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Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis de éxidos de hierro mediante la metodologia de moldeado duro con
fines de ser usados en procesos de fotocatalisis. Luego se procedi6 a la caracterizacion de las propiedades
estructurales y fisicoquimicas de éstos por medio de DRX (Difraccién de rayos X), sortometria, y analisis
de composicion superficial por medio de XPS (Espectroscopia de Rayos X). Ademads, se evaluaron sus
propiedades magnéticas por medio curvas de magnetizacion a temperatura ambiente.

Palabras clave: MATERIALES NANO-ESTRUCTURADOS, OXIDOS DE HIERRO, ESPECIES MAGNETICAS

Abstract

In this work, the synthesis of iron oxides using the hard template methodology is presented, in order to use
the solids in photocatalysis processes. Then we proceeded to the characterization of the structural and
physicochemical properties of these materials by means of XRD (X-ray diffraction), area and a surface
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composition analysis by means of XPS (X-ray Spectroscopy). In addition, the magnetic properties were evaluated
obtaining magnetization curves at room temperature.

Keywords: NANO-STRUCTURED MATERIALS, IRON OXIDES, MAGNETIC SPECIES

Introduccion

El interés en las nanotecnologias y materiales a nanoescala, en particular en las nanoparticulas magnéticas
(NPM), ha crecido recientemente y sus aplicaciones han atraido la atencién tanto de la investigacién como de las
comunidades industriales en los sectores quimico, ambiental y médico. Por ejemplo, muchas NPM han mostrado
un rendimiento prometedor en la eliminacién de contaminantes o en la mitigacion de su toxicidad (Dou et al.,
2020; Farmany et al., 2016; Roto et al., 2016). En este sentido se ha demostrado su aplicacién efectiva en procesos
de purificacion y tratamiento de aguas por separaciéon con membrana (Al-Hobaib et al., 2016). De igual manera,
en el campo de la medicina se han obtenido interesantes resultados, particularmente en las dreas de
administracion de medicamentos con el objetivo de dirigirlos al sitio afectado mediante un campo magnético
externo, con efectos secundarios minimos y reduciendo dosis a través de una focalizacién mas eficiente.
Asimismo, las NPM basadas en especies de hierro, tienen interesantes propiedades redox bajo radiacién UVA-
Vis que pueden dar lugar a la degradacion de una amplia gama de contaminantes organicos e inorganicos
presentes en fuentes de agua contaminada, tales como los solventes fendlicos, los cuales pueden ser
transformados en sustancias menos dafiinas (Xu & Wang, 2012).

Desarrollo

Los precursores de hierro que se usaron fueron nitrato férrico nonahidratado (Fe(NOs);. H,0) y

acetilacetonato férrico Fe(CsH;0,)s. La matriz a impregnar fue la silice SBA-15 y se usaron como solventes
etilenglicol (EG) y etanol (ET). Para eliminar la silice, se usé una soluciéon 2 M de hidréxido de sodio (NaOH)
como agente de disgregacion de la matriz. Para el lavado y neutralizacidn, se usé agua destilada y alcohol etilico
al 96 % v/v.
El procedimiento consistié en una impregnacion bajo agitacion por 24 h de la matriz de silice mesoporosa SBA-
15 manteniéndola en contacto con una solucién de la fuente de hierro correspondiente en uno de los solventes
seleccionados (EG o ET). Posteriormente se procedio a un secado a 65 °C por 24 h y a una calcinacion de 5 h a 250
°C con una rampa de 1 °C /min. Los sélidos obtenidos se sometieron a una segunda impregnacion con las mismas
cantidades de precursor y solvente. Luego, se procedid a una calcinacién de 2 etapas continuas: la primera donde
se aplicé una rampa de calentamiento de 1 °C/min hasta alcanzar los 250°C y manteniendo esa temperatura por
5 h; seguida de una segunda etapa donde aplicando una rampa de 1 °C/min la temperatura se elevé a 600 °C y se
mantuvo la misma por 6 h. Posteriormente, se pasoé a la etapa de eliminacién del molde siliceo SBA-15. Para esto
el material calcinado fue incorporado a una solucién 2M de NaOH y se lo dejé bajo agitacién a 55°C por 24 h. El
material obtenido se lavd con agua destilada y alcohol etilico, centrifugando hasta alcanzar un pH=7. Finalmente
se seco a 65 °C por 24 h.

Se sintetizaron 3 muestras de 6xidos mesoporosos de hierro, los cuales se nombraron como sigue:
Fe(1)/EG, Fe(1)/ET y Fe(2)/ET1, donde 1 indica que se us6 Fe(NO;); 9H20 y 2 que se us6 Fe(CsH;0,);) como
precursores de Fe, y ET o EG indican el solvente empleado. En la etapa de lavado de la muestra Fe(1)/EG, hubo
dificultad para separar las particulas generadas, por lo que se optd por el uso de etanol como solvente en las
demas sintesis , lo cual resulté en una mejor separacién de particulas.
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Resultados

Los materiales sintetizados se caracterizaron por difraccién de rayos X (DRX) con un equipo Panalytical X'pert
Pro y los difractogramas obtenidos se muestran en la Figura 1. Se observa para todos los materiales picos que
corresponden a hematita (a-Fe,Os ) en los angulos 24, 33, 35, 40, 50, 54, 57, 62, 64, 72, 75 (Can et al., 2012; Zainuri,
2017). Asimismo, la muestra Fe(2)/ET presenta picos pertenecientes a la fase maghemita (y-Fe,O; )(Can et al.,
2012) en los angulos 30 y 43, ademds de los pertenecientes a la fase hematita mencionados anteriormente,
indicando que este material se compone de una mezcla de ambas fases.
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Figura 2: Difractogramas DRX

En las curvas correspondientes al anéalisis por espectroscopia de rayos X (XPS) (Figura 2), obtenidas utilizando
un equipo Thermo scientific K-alfa, se observan los picos de los fotoelectrones Fe 2p que aparecieron a 710,5
eV'y 724,2 eV con un pico satélite en 718,8 eV, siendo la separacion del doblete 2p de 13,7 eV(Solsona et al., 2016).
Estas caracteristicas corresponden al Fe®* en Fe;0s.
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Figura 3: Espectros XPS

En las curvas de magnetizacién (Figura 3), obtenidas utilizando un equipo VSM LakeShore 7300, se observa
que todas las muestras presentan baja coercitividad (alrededor de 7.10* T) pudiendo considerarse como
magnéticamente blandas. Por su parte, la curva de magnetizacién del material Fe(2)/ET presenta el mayor
momento de saturacion (Ms~28,62 Am?/Kg), seguida de la curva de Fe(1)/EG (Ms=5,06 Am?*/Kg), y por ultimo, la
curva de Fe(1)/ET (Ms~2,58 Am?/Kg). El mayor valor de momento de saturaciéon de Fe(2)/ET se debe a la
presencia de la fase maghemita, como fue evidenciado en el andlisis DRX. Aunque el hierro tiene propiedades
ferromagnéticas, las diferentes formas de éxido de hierro no presentan las mismas caracteristicas magnéticas.
y-Fe203 presenta comportamiento ferrimagnético mientras que a-Fe203 exhibe un comportamiento
antiferromagnético canteado debido a sus diferentes ordenamientos estructurales (Randrianantoandro et al.,
2001)
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Figura 4: Curvas de magnetizacion de los materiales sintetizados

Las isotermas de adsorcién-desorcién de N, determinaron con un sortémetro ASAP 2020 plus. Estas son del
tipo IV que corresponde a los materiales mesoporosos con un ciclo de histéresis H3 (Figura 5)(Thommes et al.,
2015). Los 6xidos presentan mesoporos con didmetros de 20 a 25 nm (Tabla 1), mientras que la silice SBA-15 tiene
mesoporos de alrededor de 5 nm con un ciclo H1.
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Figura 5: Isotermas de adsorcién a) Oxidos mesoporosos b) SBA-15

Muestra Area BET m?%/g

Fe/EG1 46,2
Fe/ET1 11,7
FeAcAc/ET1 72,8
SBA-15 656,4

Tabla 1: parametros texturales de los materiales sintetizados

Los resultados sugieren que al usar Fe(CsH;0,)s, la presencia del contraiéon organico de mayor tamafio estaria
influyendo marcadamente en el desarrollo de las fases cristalinas de los 6xidos formados, asi como en el area
especifica.

Conclusiones

Se sintetizaron con éxito 6xidos mesoporosos de hierro. Cuando se uso nitrato férrico (Fe(1)/EG y Fe(1)/ET)
la fase predominante que se formo fue hematita. En tanto que al utilizar acetilacetonato férrico como precursor
(Fe(2)/ET1) resultd en la presencia de una mezcla de fases (hematita y maghemita), siendo la presencia de esta
ultima fase la responsable de que esta muestra presentara el mayor momento magnético observado.
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