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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizO Fe-Silicalita por su potencial interés en diferentes
aplicaciones. El material fue caracterizado mediante DRX, SEM, HRTEM y EELS. Se
confirm¢ la formacion de la estructura MFI, con una morfologia globular constituida por
prismas rectangulares. El analisis mediante EELS permitié confirmar la existencia de Fe
estructural. En las imagenes de TEM se observo la formacion de nanoparticulas sobre los
cristales de la silicalita, con dimensiones entre 2-18 nm. EIl andlisis de las imagenes de alta
resolucién permitié identificar la composicion de las nanoparticulas de Fe, las cuales no
fueron detectadas mediante DRX. Como fases mayoritarias se determinaron goethita (o-
FeOOH) vy ferrihidrita (B-FeOOH), y en menor proporcion se encontraron lepidocrocita (y-
FeOOH), hematita, magnetita y wiistita. Las condiciones de tratamiento térmico aplicadas para
la eliminacion del agente director de la estructura habrian influido en la composicion final de
las fases nanométricas de Fe obtenidas.

Introduccién

La Fe-silicalita es una clase de zeolita en la que el cation del metal de transicion ocupa sitios
con coordinacién tetraédrica. La incorporacion de ion férrico se produce durante la sintesis a
través de la sustitucién isomérfica de una fraccién minoritaria de Si** por Fe®* en la estructura
MFI (Movil Five). Este material muestra actividad catalitica en una serie de procesos entre los
gue pueden mencionarse reacciones de isomerizacién, deshidrogenacion, reduccién de NOX, etc.
[1, 2]. Se ha propuesto que la actividad de este material estaria fuertemente relacionada con las
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especies de hierro que se generan luego del tratamiento térmico post-sintesis y que se disponen
fuera de la estructura en forma de nanoparticulas. No obstante, hasta el presente s6lo se han
proporcionado datos experimentales promediados para la determinacion del estado de oxidacién
del hierro. Las técnicas espectroscopicas utilizadas tales como FTIR y NMR no permiten una
clara diferenciacion entre el hierro que constituye la red tetraédrica y las especies que se
encuentran en forma de 6xidos estabilizadas por fuera de la red cristalina.

El objetivo de este trabajo fue determinar la naturaleza quimica de las especies de hierro
presentes en una Fe-silicalita sintetizada en nuestro laboratorio, buscando identificar las fases
cristalinas, su distribucion espacial, tamafio y distribucion de tamafio. Para tal fin se utilizaron
técnicas de analisis local tales como microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM) y
espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS), la cual es emergente en nuestro pais.
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Experimental

Materiales

Para la sintesis de Fe-silicalita se utilizaron los siguientes reactivos: Metasilicato de sodio
(NazSi03.9H,0, Baker p.a.), Sulfato de hierro (111) (Fe2(SO4)3xH20, Anedra reactivo analitico),
Bromuro de tetrapropilamonio (TPABr 98%, Aldrich p.a.), Acido sulfarico (H,SO4, Baker), agua
deionizada.

Sintesis Fe-silicalita

Las muestras se prepararon segun el método general descrito por Brikner et al. [3]. Primero se
disolvieron Fe,(SO4)3 y H,SO,4 en agua deionizada. Posteriormente, se adiciond lentamente una
solucion de metasilicato de sodio agitando hasta disolucion completa. Finalmente, a la mezcla
anterior se le afadid el agente director de la estructura (TPABr). Después de una vigorosa
agitacion, la mezcla se colocé en un reactor Parr a 170°C durante 72 horas a presion autogena. El
solido resultante se filtrd, se lavé con agua y se secd sobre P4O1o. La muestra se calcind a 550°C
durante 4 horas en atmosfera de oxigeno con una rampa de 5°C/min.

Resultados y discusion
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Figura 1:(1zq.) Difractograma de Fe-silicalita. Las lineas azules corresponden a la posicidn de las reflexiones
calculadas. (Der.) Imagen de SEM de la Fe-silicalita.

El difractograma de rayos X (Fig. 1 izquierda) mostré Unicamente las reflexiones de la
estructura MFI. No se evidencio la formacion de fases que contienen Fe, lo que puede atribuirse a
la alta dispersion y/o baja concentracion de los mismos en la estructura del material.

Las imagenes de SEM de la Fe-silicalita (Fig. 1 derecha) mostraron una morfologia globular con
un tamafio entre 3 y 5 um. Las particulas globulares estan conformadas por cristales
rectangulares elongados. Los prismas poseen un tamafio maximo de 0,8 x 0,4 pm.

Mediante TEM (Fig. 2) se observaron nanoparticulas dispuestas sobre la superficie de la Fe-
silicalita. Los estudios realizados en imagenes de alta resolucion, utilizando la transformada de
Fourier, permitieron identificar las fases cristalinas de las nanoparticulas que se atribuyen a
oxihidroxidos y oxidos, tales como a-FeOOH (goethita) y -FeOOH (ferrihidrita), y en menor
cantidad se determiné la presencia de Fe3O4 (magnetita), Fe,O3 (hematita), FeO (wiistita) y y-
FeOOH (lepidocrocita). En zonas del material que no presentaban nanoparticulas, como la
indicada por el circulo de la Fig. 2 (izg.), mediante EELS se determind la presencia de hierro
coordinado en la estructura del material. En el inset se incluye un espectro de EELS que muestra
el borde L, 3 del hierro a 708 eV y 721 eV. El tamafio de las nanoparticulas vari6 entre 2 'y 18 nm,
siguiendo una distribucién Lognormal centrada en 6,5 nm. En la Fig. 2 (der.) se observan
aglomerados de nanoparticulas sobre la superficie. En el inset superior se muestra la FFT de la
zona indicada por el recuadro, que contiene mas de una particula. Las fases observadas en esta
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region son ferrihidrita y goethita. En el inset inferior se muestra la imagen segmentada donde se
identifican en verde la goethita y en azul la ferrihidrita.

Counts x 10A5
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Figura 2: Imagenes de HRTEM de la Fe-Silicalita. (1zg.) Nanoparticulas de especies de Fe sobre la superficie. Inset:
Espectro de EELS. (Der.) Inset superior FFT de la region indicada. Inset inferior imagen segmentada.

Conclusiones

La combinacién de HRTEM y de EELS permitié determinar que, luego del tratamiento
térmico realizado para la eliminacion del estructurante, el hierro se encuentra presente en forma
sustitucional en la estructura y ademas en forma de nanoparticulas de oxihidroxidos y de 6xidos
dispersas en la superficie.
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