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Resumen

Se determinaron diferentes interacciones entre las especies de Fe, O, nucleantes y dos soportes zeoliticos. A
partir de una sintesis hidrotermal de nanoparticulas de hematita, se obtuvieron dos catalizadores zeoliticos con
actividades diferentes en la reaccion de degradaciéon Foto-Fenton de un colorante azoico. El catalizador
sintetizado con una zeolita con porosidad jerarquizada mostré mayor actividad catalitica que las nanoparticulas
aisladas y que el catalizador zeolitico microporoso. Este incremento en actividad se atribuye a la presencia de
Al octaédrico en su estructura, el cual actuaria como sitio de nucleacion, dando lugar a un mayor nimero de
cristales de hematita mucho mas pequefios. Los materiales se caracterizaron por XRD, DRS-UV vis, TPR, FT-IR,
NMR, SEM, EDS, TEM e isotermas de adsorcion-desorcion de N,,.
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Abstract

Different interactions between the nucleating Fe,O, species and two zeolitic supports were determined.
Based on a hydrothermal synthesis of nano haematite, two zeolitic catalysts with different activities in a
Photo-Fenton reaction were obtained. The higher activity of the catalyst synthesized with a hierarchical zeolite
is attributed to the presence of octahedral Al that act as a nucleation site and give rise to a greater number of
much smaller haematite crystals. The materials were thoroughly characterized by XRD, DRS-UV vis, TPR,
FIT-IR, NMR, SEM, EDS, TEM and N, adsorption-desorption isotherms.

Keywords: Crystallization, Epitaxial, Hematite, Nanoparticles, Zeolite

Introducciéon

El desarrollo de catalizadores capaces de dar respuesta a algunos de los desafios que nos enfrenta la
contaminacion ambiental es de vital importancia e interés para la comunidad. Las zeolitas, catalizadores
microporosos tradicionalmente utilizados en la industria petrolera, son un gran punto de partida para el
desarrollo de nuevos materiales. Sus estructuras son resistentes quimica y térmicamente, han sido
ampliamente estudiadas y se dispone de numerosas técnicas para incorporar otras especies activas como por
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ejemplo, impregnacién por via humeda, intercambio idnico y deposicién quimica en fase vapor por nombrar
algunos.

El desarrollo de catalizadores zeoliticos con Fe como fase activa no es nuevo. Bordiga, Berlier, Maturano,
Zecchina, Pérez-Ramirez, son solo algunos de los exponentes de los grupos de investigaciéon mas destacados en
el desarrollo de este tipo de materiales, generalmente empleado para la reduccion de NO,s. A pesar del extenso
estudio por parte de estos grupos, todavia existen interrogantes con respecto a la formacién y caracterizacion
de la fase activa, su estabilidad y actividad catalitica. Comprender el mecanismo de formacién de las especies
activas de catalizador es de fundamental importancia para mejorar su formulacién. En esta linea, el enfoque
del presente trabajo es determinar la influencia del soporte en la via de formacion de las especies de hierro en
Fe-ZSM-5 preparadas con dos matrices zeoliticas diferentes.

Desarrollo

Experimental

Materiales

Las nanoparticulas de hematita se sintetizaron con FeCl,.6H,0 (Anhedra, 97%); NaOH (proanalisis, 97%,
Cicarelli); acido acético glacial (p.a, 99,7%, Biopack); etanol absoluto (99,5%, pro analisis, Ciccarelli) y agua
ultrapura obtenida de un equipo Osmoion.

Para la sintesis de zeolitas: aluminato de sodio (NaAlO,, Strem Chemical); tetraetilortosilicato (TEOS, Fluka);
hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH, solucidn al 20% en agua, Fluka) y almidén soluble (Anedra) como
agentes plantilla.

Sintesis

Se empled la técnica de Yubao Zhao et al. (2013) para la sintesis de dodecaedros truncados de a-Fe,0, con el
fin de obtener nanoparticulas de hematita (NH). El procedimiento consistié en una sintesis hidrotermal de un
gel con una composicién final de FeCl, 5,2 mM, NaOH 0,07 M y acido acético 0,63 M. La mezcla se llevé a una
estufa a 180°C durante 10 horas en un autoclave revestido con Teflon. Las nanoparticulas resultantes se lavaron
luego con agua destilada y etanol hasta pH neutro y se separaron por decantacién. El precipitado se secé en un
horno a 140 ° C.

Para mejorar la dispersion de las nanoparticulas y su reutilizacion después de la reaccién, se emplearon dos
matrices zeoliticas diferentes como soportes. Las zeolitas microporosas ZSM-5 fueron sintetizadas por el
protocolo previamente informado por nuestro grupo (Saux, 2014). La forma protdnica de la zeolita se obtuvo
después de un intercambio de amonio seguido de un tratamiento de desorcién en flujo de N, y una posterior
calcinacién a 500°C.

Teniendo en cuenta las limitaciones estéricas que los canales microporosos podrian representar para
determinadas reacciones, se generd mesoporosidad adicional en estos materiales mediante agentes porégenos
naturales. Se obtuvo una matriz ZSM-5 con porosidad jerarquizada empleando el método hidrotermal utilizado
para la zeolita microporosa, pero con la incorporacién de almidén soluble en el gel de sintesis. A partir de
ahora, usaremos la letra Z para referirnos a la matriz microporosa y ZA a la que tiene porosidad afiadida.

Como afirman Xu et al. (Xu, 2020), las nanoparticulas estan cargadas. Teniendo en cuenta que las zeolitas
tienen muchos grupos funcionales diferentes a lo largo de su superficie, el NH puede incorporarse en ellas
mediante una combinacidn de interacciones de grupos funcionales y electrostaticas. Nuestro método para
obtener las nanoparticulas soportadas consistié en incorporar cada matriz zeolitica al gel de sintesis de NH en
el paso final, 10 min antes de ser vertida en el autoclave. A partir de aqui, el proceso siguié los mismos pasos
del protocolo estandar para la sintesis de NH.

Caracterizacion de materiales

Los materiales se caracterizaron por difraccién de rayos X (XRD) en un dispositivo Philips PW 3020 que
emplea radiacion CuKa de una longitud de onda de 0,15418 nm entre 26 = 5-60 °, a intervalos de 0,1° y una
velocidad de 2° por minuto. La superficie de los materiales se determindé mediante el método
Brunauer-Emmet-Teller (BET) en un instrumento Pulse Chemisorb 270 Micromeritics con absorcién de N, a
77K. También se caracterizaron por espectroscopia de reflectancia difusa UV visible (DRS UV- Vis), utilizando
un espectrofotémetro JASCO V 650, equipado con una esfera integrada, en el rango de 200-900 nm. Se
realizaron micrografias electrénicas de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS)
en un dispositivo Carl Zeiss NTS SUPRA 40 SEM en soportes de muestras de silicio no metalizado. TEM de alta



resolucion (HRTEM) se realizd utilizando un microscopio de pistola de emisiéon de campo Tecnai G2-F30 con
una lente super-twin. El analisis de reduccién de temperatura programada (TPR) se realizé en un dispositivo
Pulse Chemisorb 2720 Micromeritics; se calentaron muestras de 50 mg a una velocidad de 10 K / min de 473 a
1173 K en presencia de H, (5% H, / N,).

La composicion elemental se determiné mediante espectroscopia de emision atomica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES) en un equipo ICP-OPTIMA 2100.DV.Perkin Elmer, después de la digestién de las
muestras en microondas. Para determinar las propiedades texturales de los materiales, se llevaron a cabo
isotermas de adsorcion y desorcién de nitrégeno en un equipo Micromeritics ASAP 2000 que opera a 77K.

Resultados

XRD

Los patrones de difraccion de rayos X de ambas muestras muestran las reflexiones caracteristicas (20 =7, 9,
23 y 24 °) de los materiales de soporte parentales, H-ZSM-5. Esta observacion indica que los tratamientos
hidrotermales usados para sintetizar NH en las zeolitas no alteraron su estructura cristalina. Sin embargo, es
posible observar un incremento de intensidad en los angulos correspondientes a las reflexiones caracteristicas
de a-Fe,0, en el patrén Z-Fe. Esas sefiales no se identificaron en ZA-Fe, lo que indica que las particulas de NH
son mas pequeilas y podrian estar muy dispersas en la superficie de la zeolita.

Al MAS NMR

Se realizaron espectroscopias Al NMR en ambos soportes zeoliticos de partida con el fin de evaluar la
integridad de la estructura. Esta técnica puede proporcionar informacion precisa sobre el entorno y, por tanto,
la coordinacién de los atomos de Al en la red. Z mostré solo una banda clara a 54 ppm atribuible a Al en
coordinacion tetraédrica; se puede asumir que el Al en esta muestra esta completamente integrado en la red de
zeolita. Sin embargo, una sefial a 0 ppm, que se asigna a Al en coordinacién octaédrica, se identificd
claramente en las muestras de ZA; es decir, Al extra-red no incorporado a la estructura zeolitica. Se puede
esperar la presencia de Al en esta coordinacidn en esta sintesis, ya que se utilizé una plantilla adicional para
dar porosidad extra a este material. El almidon puede obstaculizar la incorporacion total del Al durante la
sintesis o podria haber causado mas defectos de red. Luego, durante la calcinacién para eliminar las plantillas,
algunos atomos de Al de estas areas menos cristalinas podrian formar clusters de 6xidos fuera de la matriz
zeolitica.

H,-TPR

Los perfiles de reduccién de H, estan representados en la Figura 1. Se observaron marcadas diferencias entre
las muestras de ZA-Fe y Z-Fe. Para comprender mejor estas diferencias, se evalué una mezcla mecanica
compuesta por 7,8% de a-Fe,0, y 92,2% de Z en las mismas condiciones. En esta muestra (Z-a-Fe,0,) se
observan dos sefales de reduccién que se han reportado ampliamente en la literatura con algunas variaciones
debido a diferentes velocidades de calentamiento, tamafio de muestra y composicién de gas reductor. La
primera sefal a 650 K podria asignarse a la reduccion de hematita a magnetita, segin Eq. 1:

3a-Fe,0, + H, > 2Fe,0,+ H,0 Egq.1
La segunda sefal representa la reduccion completa del hierro de la magnetita, segiin la ecuacion. 2:

Fe,0, + 4H, > 3Fe® + 4H,0 Eq. 2
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Figura 1: Perfiles de reduccién a temperatura controlada, TPR. (Rojo) Mezcla mecanica de a-Fe,O, y H-ZSM-5, Z-a-Fe,O..
(Verde) Nanoparticulas de hematita sintetizadas sobre zeolita con porosidad jerarquizada, ZA-Fe. (Azul) Nanoparticulas de
hematita sintetizadas sobre matriz microporosa de H-ZSM-5, Z-Fe.

Segun Lin et al. (2003) (a partir de las ecuaciones 1y 2), la relacién entre el drea del primer pico y la del
segundo en los perfiles de TPR debe ser 1: 8 para asegurarse de que se haya completado el proceso de
reduccioén. Tal relacion implica un valor tedrico del 11% del consumo de hidrégeno para la primera etapa y del
89% para la segunda. Nuestros resultados para Z-a-Fe,O, son 9% y 91%, respectivamente. Las muestras Z-Fe y
ZA-Fe no produjeron las mismas sefiales, lo que indica que las especies de hierro formadas durante la sintesis
difieren con respecto a Z-a-Fe,0, y ademads entre si. La sefial asociada a la ecuaciéon 1 se desplaza a
temperaturas mas altas en las muestras zeoliticas. Esto puede indicar que la fuerza de la interaccién entre el
6xido de hierro y el soporte es mas fuerte cuando el 6xido es sintetizado sobre el soporte en vez de mezclado
mecanicamente. Ademas, este desplazamiento puede dar una idea de la ubicacidon de las nanoparticulas
formadas, ya que puede sefialar una accesibilidad reducida del gas reductor a esta fase. Las nanoparticulas de
hierro son mas resistentes a la reduccién cuando estan soportadas sobre la zeolita, particularmente en ZA-Fe.
La primera sefial se desplaza casi 50K hacia temperaturas mas altas para ZA-Fe, con respecto a la de Z-a-Fe,O,.
Alrededor de 823 K, Z-Fe muestra un pico que esta ausente en ZA-Fe. Se ha informado que la reduccion del
hierro en la posiciéon extrared como entidades de Fe®* compensadoras de carga ocurre a esta temperatura
(Meloni, 2003; Zuo & Klemm, 2019). Finalmente, se observa un pico a 980 K en ambos materiales zeoliticos que
ha sido reportado en materiales que contienen hierro isomoérficamente enlazado en la red tetraédrica que
conforma este tipo de estructuras (Meloni, 2003; Bordiga, 1996).

DRS UV-Vis

Los espectros DRS UV-Vis medidos se convirtieron a la funcién Kubelka-Munk y se representan frente a la
longitud de onda en la Figura 2. Los mismos se han dividido en tres secciones correspondientes a tres grados
diferentes de agregacion de las especies de hierro (Kumar, 2004; Pérez-Ramirez, 2004). Hasta 280 nm, las
bandas corresponden a iones Fe®* aislados. Entre 280 y 450 nm, las bandas se asocian con pequeias especies
oligonucleares de 6xido de hierro Fe**,0,, mientras que en longitudes superiores a 450 nm aparecen las bandas
caracteristicas de a-Fe,O, en masa (Pérez-Ramirez, 2004). ZA-Fe tiene la contribucién mas baja de la fracciéon
correspondiente a grandes agregados de a-Fe,O, de todas las muestras. Esto se puede esperar ya que las
imagenes SEM de ZA-Fe no muestran evidencia de formacion de aglomerados de 6xido, ni las reflexiones
caracteristicas de a-Fe,0, en su patrén DRX. El incremento constante en la absorbancia UV-Vis después de cada
uso de este material es digno de mencién. Esto sugiere la presencia de una proporcion significativa de Fe* en
él, que es invisible en UV-Vis y podria oxidarse después de cada reaccidn, contribuyendo asi a aumentar la
intensidad de los espectros. La presencia de Fe* se ha asignado a la autorreducciéon de Fe** en la red de
zeolititica, formacion de pequefios grupos de Fe,O, (Marturano, 2001) y especies de hierro binuclear (Dubkov,
2002; Zuo, 2019).
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Figura 2: Espectros de DRS UV-Vis (Rojo) a-Fe,O,. (Tonos de verde) ZA-Fe fresca y luego de tres usos en la degradacion
Foto-Fenton de naranja de metilo. (Azul) Z-Fe.

Microscopia

Las micrografias se utilizaron para evaluar el habito cristalino del NH. La sintesis, siguiendo el
procedimiento de Zhao (2013), produjo nanoparticulas dodecaédricas como se esperaba (Figura 3, A). Estas
nanoparticulas muestran una actividad foto-Fenton mejorada atribuida a una mayor densidad de cationes de Fe
expuestos en su faceta {1012}. Por otro lado, las dos zeolitas muestran diferencias en el tamafio de los cristales y
un ligero cambio en la morfologia. Los cristales Z son casi el doble de grandes que los ZA. Ambas matrices
muestran cierto nivel de agregacion e intercrecimiento.

La distribucién del tamafio de NH se midié con el software Image] utilizando imagenes de SEM con un
campo de aumento de 100 K, comprendiendo 100 particulas igualmente iluminadas. El didmetro medio del NH
fue de 54,02 + 6,6 nm con una polidispersidad del 12,3%. Un analisis similar en Z-Fe indica que las
nanoparticulas formadas en esta sintesis son ligeramente mas grandes, 66,25 + 8,6 nm con una polidispersidad
del 13,02% (Figura 3, B). Ademas, podemos ver que la forma del dodecaedro truncado de las nanoparticulas
estd al menos distorsionada; parecen ser menos facetadas y tener una forma mds laminar. En el caso de ZA-Fe,
no se observan cambios en la superficie. Estos datos concuerdan con lo observado en los patrones de difracciéon
de rayos X; en Z-Fe los reflejos correspondientes a la hematita son claramente distinguibles, no asi en ZA-Fe.
Sin embargo, con HRTEM (Figura 3, C) si podemos observar los cristales formados en ZA-Fe.

Figura 3: A: SEM de NH. B: SEM de Z-Fe. C: HRTEM de ZA-Fe.

Conclusiones

Los resultados de la caracterizacion evidencian las diferencias en las dos matrices zeoliticas, siendo la
presencia de Al extra-red y el tamafio del cristal las mds notables. Maturano (2001) y Berlier et al. (2002) han



estudiado en profundidad las zeolitas Fe-ZSM-5. Aunque el procedimiento para la incorporacién de Fe es muy
diferente (deposicidon quimica en fase vapor en ambos casos), ambos llegaron a la conclusién de que el Al en la
red puede influir en las especies de Fe que se encuentran en los catalizadores resultantes. Maturano (2001)
sugirié que la presencia de especies binucleares de hidr(oxo) Fe podria depender de la naturaleza del Al en la
matriz zeolitica. Dado que los 6xidos de Al y Fe tienen la estructura de corindén con una celda unitaria
hexagonal y sus pardmetros de red son cercanos, se podria esperar un crecimiento epitaxial promovido por el
Al extra-red (Li, 2012). La existencia de este tipo de Al en ZA podria explicar la aparicién de cristales mucho
mas pequetios de lo previsto por la sintesis. El Al octaédricamente coordinado podria actuar como un sitio de
nucleaciéon para las nanoparticulas de Fe,O, incipientes, generando asi un mayor numero de pequeios
cristales.
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