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7 All our science, measured against reality, is primitive and childlike—and yet it is the
most precious thing we have”.

Albert Einstein



RESUMEN

Sintesis y caracterizacion de la silice mesoporosa ordenada
SBA-15 y compuestos relacionados tipo MO.Fe;O3/SBA-15

Maria E. Ascanio A.

Universidad Central de Venezuela

En este trabajo se sintetiz6 SBA-15 mediante el método sol-gel. Se utilizaron
temperaturas de tratamiento hidrotermal de 35 °C, 65 °C y 100°C. Para la SBA-15/100
se utilizaron dos métodos de secado: convencional por evaporacion y liofilizacion. A partir
de las muestras obtenidas se elaboraron compuestos del tipo MO.Fe;O3/SBA-15, para lo
cual se introdujo la SBA-15 en el proceso de sintesis del éxido MO. Fe;O3 en condiciones

de atmodsfera inerte.

La caracterizacién de la estructura porosa de los soélidos se realizé por el método
Brunauer, Emmet y Teller (BET), a partir de las isotermas de Ny a 77 K. La muestra
SBA-15 sintetizada a 100 °C present6 el ciclo de condensacién mas marcado, la mayor
area superficial y la presencia de microporosidad. Las muestras SBA-15 sintetizadas a
65 °C y 35 °C, mostraron la ausencia de microporosidad, un aspecto fundamental que
caracteriza a la SBA-15. La muestra SBA-15 liofilizada resulté con un area superficial y

volumen de poros menor a la secada en estufa.

Los estudios de difracciéon de rayos X a bajo angulo indicaron la formacion de la
SBA-15, con ligeras diferencias estructurales entre las muestras evaporada y liofilizada.
La caracterizacion del o6xido de hierro elaborado previamente a la sintesis de los
compuestos MO.Fe;O3/SBA-15 indica que el método usado permitié obtener ferrita de
hierro nanométrica con un tamano de particula menor a 20 nm. Sin embargo no se
logré identificar la fase ferrita en los compuestos a través de las técnicas de caracterizacion
empleadas. El andlisis magnético por magnetometria de muestra vibrante, dio como
resultado un comportamiento superparamagnético para la ferrita y en los compuestos

MO.Fe;03/SBA-15 se verificé un comportamiento de tipo paramagnético.
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INTRODUCCION

La lista de logros en la ciencia de los materiales, las cuales incluyen el descubrimiento
de zeolitas sintéticas y los nanotubos de carbono, fue expandida en 1992 gracias a los
trabajos de la Mobil Oil Corporation en la sintesis de silices mesoporosas ordenadas
autoensambladas. Estos trabajos iniciaron una red de bisqueda intensiva en el desarrollo
de materiales mesoporosos ordenados (OMMSs), es decir, materiales cuyos tamano de
poro se encuentra entre los 2 y 50 nm organizados en arreglos hexagonales, cubicos o

laminares.[1-3].

Dentro de este grupo, los materiales mesoporosos basados en silice atraen la atencién
debido a sus potenciales aplicaciones que van desde la adsorcion, catalisis y limpieza
ambiental hasta nanotecnologia y medicina. El uso de silice para para la sintesis de estos
materiales proporciona un sinfin de posibilidades para la creacién de diversas estructuras,

superficies quimicas y morfologias [4].

Las silices mesoporosas ordenadas poseen propiedades atractivas como una alta area
superficial especifica, un gran volumen de mesoporos y poros de tamanos ajustables. Estas
silices pueden ser sintetizadas en forma de particulas de diferentes figuras y tamanos . A
su vez las silices mesoporosas son utilizadas como plantillas duras para fabricar carbones
mesoporosos, polimeros, metales, 6xidos metalicos y otros materiales no basados en silice

[5, 6].

La mayoria de los trabajos reportados hasta ahora [7] se han enfocado en la sintesis de
silices mesoporosas ordenadas con poros tipo canales. Uno de los materiales méas estables

y versétiles fue reportado en 1998 por Zhao y col. [5], la silice mesoporosa tipo SBA-15.
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Esta puede ser sintetizada mediante el método Sol-Gel en un medio acido [8] utilizando

un copolimero de tres bloques (Pluronic P-123) y varias fuentes de silice (TEOS).

La SBA-15 posee una simetria hexagonal bidimensional y exhibe caracteristicas
muy atractivas que incluyen una alta drea superficial especifica (500 a 750 m?/gr),
grandes poros tipo canal ordenados hexagonalmente y conectados mediante porosidad
complementaria, es decir, microporos y pequenos mesoporos presentes en las paredes de la
silice [9]. Este tipo de estructura es una ventaja para procesos de catélisis en las que se ven
envueltas moléculas de gran tamano [10]. Ademés, puede ser empleado como encapsulador

de farmacos o de nanoparticulas magnéticas para ser utilizado en aplicaciones biomédicas.

De esta manera surge la idea de incorporar nanoparticulas de compuestos de hierro
(ferritas) en la estructura de la SBA-15, con la finalidad de estudiar el efecto de
la incorporaciéon en la estructura porosa de la SBA-15 e identificar las propiedades

magnéticas de los nuevos compuestos sintetizados.

Este es el primer trabajo de investigacion enmarcado dentro del Proyecto de Grupo
PG-03-00-6850-2007 financiado por el CDCH-UCV que tiene como nombre: ”Produccion
y caracterizaciéon de compuestos nanoestructurados multifincionales de silice mesoporosa
mediante hornos convencionales y microondas”, bajo la supervision de la Msc. Jackeline

Quinones.
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MARCO TEORICO

1.1. Sélidos porosos

Los so6lidos porosos han sido estudiados intensivamente durante los tltimos anos. La
presencia de poros representa en si caracteristicas superficiales y estructurales tnicas que
otros materiales no poseen. Generalmente los sélidos porosos contienen espacios vacios
que le permiten adsorber cualquier tipo de fluido y que hacen que sean apropiados en
aplicaciones técnicas como catélisis, intercambio i6nico, sensores, aislamiento molecular y

procesos de purificacion.

Los poros se clasifican en dos tipos: poros abiertos lo cuales poseen canales continuos
de comunicacién con la superficie externa del material y los poros cerrados que se

encuentran totalmente aislados del exterior.

En la siguiente tabla (Figura 1.1) se clasifican los poros segin su geometria y por
su tamano de acuerdo a lo establecido por la Unién Internacional de Quimica Pura y

Aplicada (IUPAC).
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Disponibilidad a un

1. A *
Fluido Externo Geometria Tamafio del Poro

Abiertos

Poros Cilindricos Macroporos
g 2 Q >50 nm
B OO
. i Poros en forma de rendija
e
lated pore porous natwork
Espacios Huecos entre esferas slesopanos
Cerrados 2nm—50 nm
biind through

En Forma de Pote de tinta

Microporos

pore pore
\ En forma de Embudo

closed pore e <2nm

* De acuerdo a la IUPAC {Uni6n Internacional de Quimica Pura y Aplicada)

Figura 1.1: Clasificacién de poros [11]

1.2. Sintesis de sélidos porosos

El uso de moléculas organicas permite preparar materiales porosos cuyas
caracteristicas puedan ajustarse variando los parametros de sintesis. El principio esencial
para la formacién de poros a cualquier escala es acomodar el precursor inorganico alrededor
de bloques organicos que son los ordenadores de la estructura final, tal como se muestra

en la figura 1.2

RED INORGANICA

Figura 1.2: Esquema formacién de poros [12]

Durante la sintesis de estos materiales, que se lleva a cabo en condiciones hidrotermales
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(aumento de temperatura a presién constante), debemos prestar atencién a la naturaleza
del precursor inorgdnico [3, 4, 10]. En particular los alcdxidos metdlicos (ROM) son

reactivos adecuados para la sintesis de numerosos sélidos porosos, debido a:

= Su alta pureza.

= Se pueden hidrolizar lentamente, es decir, el desdoblamiento del compuesto
(formacién de grupos OH) por accién del agua se realiza gradualmente favoreciendo

la interaccion con la plantilla.
= La gran variedad en los que se encuentran disponibles comercialmente.

De igual forma, las plantillas utilizadas deben cumplir con los siguientes requisitos:

» Estabilidad en el medio de reaccién, que fortalezca la estructura de la molécula

plantilla.

= Tipo de interaccion con el precursor, por lo general interacciones electrostaticas.

(Seccién 1.3).

= Posibilidad de ser eliminado al finalizar la reaccién de sintesis mediante procesos de

calentamiento como la calcinacion.

Teniendo conocimiento de esto, encontramos tres técnicas para la construccién de

materiales porosos:

1. La utilizacion de plantillas (Figura 1.3 A) en torno a las cuales crece el sélido (color

amarillo). Estas plantillas mantienen su forma original durante la sintesis.

2. El crecimiento de sélidos alrededor de estructuras supramoleculares (azules y verdes)
en la figura 1.3 B. La estructura se forma previamente a partir de moléculas

indviduales.
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3. Mediante el uso de moldes (azul oscuro) en la figura 1.3 C, que restringen el

crecimiento del sélido en su interior.

Se Y B:;,,g,. ;
* 4 <
o SalY @

Figura 1.3: Técnicas de construccién de sélidos porosos [12]

1.2.1. Sintesis mediante la utilizacion de plantillas

Esta estrategia de sintesis estd basada en la utilizaciéon de moléculas organicas como
plantillas las cuales dirigen la formacién de sélidos en torno a ellas, estas plantillas se
caracterizan por conservar su forma y tamano original durante la sintesis del material

poroso [12].

Entre los materiales preparados mediante el uso de plantillas organicas destacan las
zeolitas, que son aluminosilicatos cristalinos microporosos (tamafno de poro inferior a los

2 nm) ampliamente utilizados en catalisis, separacién, adsorcién e intercambio iénico. [1]

1.2.2. Sintesis mediante autoensamblaje molecular

La sintesis mediante autoensamblaje molecular se diferencia de la anterior en que las
moléculas orgdnicas utilizadas para estructurar el material final no conservan su forma
y tamano durante la sintesis del sélido poroso. Siguiendo esta estrategia de sintesis, se
han preparado numerosos solidos de porosidad controlada, y se han utilizado una gran

variedad de moléculas organicas capaces de autoensamblarse.

Estas moléculas organicas, responsables de la estructuracion del sélido, son anfifilicas,
es decir, estan formadas por al menos dos dominios con propiedades muy diferenciadas,

en general una zona hidrofilica y otra hidrofébica [13]. Esta caracteristica, propia de
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los tensioactivos catiénicos y los copolimeros de tres bloques (hidrofilico-hidrofébico-
hidrofilico), induce la organizacién supramolecular o autoensamblaje de estas moléculas

en micelas de distintas geometrias.

Las micelas se conoce como un conglomerado de moléculas el cual alcanza una posicién
favorable de acuerdo al medio en que se encuentre. Las micelas formadas en un ambiente
acuoso pueden tener una variedad de formas, con un exterior hidrofilico y un ntcleo
hidrofébico (Figura 1.4 a y b). En un ambiente no polar, como aceite, se formarian micelas

inversas con un exterior hidrofébico y un nticleo hidrofilico como se muestra en la figura

14 cyd.

ZoNAHIDROFOBICA ~_/ \/\/ ) ZONAHIDROFiLICA

a) Esfera b) Cilindro c) Esfera Inversa d) Laminar

Figura 1.4: Estructuras micelares [11]

La formacion de micelas en la sintesis de sélidos porosos ocurre de dos maneras

diferentes:

1. Antes de la formacién del solido -Mecanismo de Cristal Liquido- en el que el

solido crece en torno a una estructura micelar previamente formada.

2. Durante la formacién del sélido poroso -Mecanismo Cooperativo- en el que la

interaccién entre la estructura micelar y el precursor inorganico induce la formacién

del sélido [11].

Las estructuras preparadas mediante autoensamblaje molecular son, en general, mas

grandes que las que se obtienen con plantillas organicas [14]. Este tipo de sintesis produce
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un ordenamiento a escalas en torno al nanémetro, originando materiales mesoporosos. El
gran tamano de los mesoporos (2 - 50 nm) facilita el acceso de reactivos al interior del
sélido lo que permite procesar moléculas voluminosas que no pueden acceder al interior

del s6lido con poros mas pequenos, como por ejemplo las zeolitas.

1.2.3. Sintesis restringidas espacialmente

Las técnicas descritas hasta ahora presentan algunas limitaciones en cuanto al control
macroscépico del sélido, que en general, se obtiene en forma de polvo, fibras o peliculas
delgadas. Sin embargo, es posible controlar la forma y tamano final del sélido mediante
el uso de técnicas que restrinjan el espacio donde se lleva a cabo la sintesis, logrando, en
combinacion con las estrategias de sintesis que se describieron anteriormente, un control

preciso de la estructura de los sélidos desde el nivel molecular al macroscépico (Figura

1.3 C).

Este método nos permite replicar materiales con gran precisiéon desde la escala
nanométrica a la forma macroscopica de la pieza. La necesidad de preparar un molde
que se elimine tras el proceso de réplica, y los bajos rendimientos son inconvenientes que
hacen que este tipo de sintesis no sea la méas adecuada al momento de elaborar sélidos

POTrosos.

1.2.4. Procesos involucrados en la sintesis de sélidos porosos

Pinnavaia y col. [1] desarrollaron un método para sintetizar materiales mesoporosos
basados en interacciones organicas-inorganicas no iénicas. Utilizaron tensioactivos neutros
y varias fuentes de silicio siguiendo el método sol-gel basado en la hidrdlisis y la

condensacion de metales orgénicos o alcoxidos metélicos [15].

El método sol-gel se refiere a la transicién de un sistema de particulas coloidales
suspendidas en un liquido llamado ”sol” a una fase llamada ”gel”. Un sol puede prepararse

a partir de un compuesto organico o inorganico. Precursores ideales para este tipo de
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método son los alcoxidos metalicos (R-O-M), que son como los alcoholes (R-O-H) pero

con un atomo metdlico M, que reemplaza el hidrégeno H en el grupo hidroxilo [15] .

El proceso sol-gel consta de varios pasos: mezclado, gelificacion, envejecimiento, secado
y sinterizado (En el caso de compactacién para obtener muestras con una forma especifica).
En la primera parte del proceso el precursor reacciona rapidamente con el agua y se

producen reacciones de hidrolisis, cuya forma general es:

M(OR), + xH,O0 — M(OH), (OR),_, + tROH (1.1)

En esta reaccién R representa un protén u otro ligando (ién o molécula que rodea
a un metal). Dependiendo de la cantidad de agua la reacciéon puede completarse, esto
significa que todos los grupos OR son reemplazados por grupos OH o estan parcialmente
hidrolizados. Cuando existe una hidrolisis parcial las particulas se unen mediante la

reaccion de condensacion:

(OR)p_oM —OH + HO—M(OR),_, — (OR),_oM —O — M(OR),_, + HyO (1.2)

(OR)p_oM —OR + HO—M(OR)p_y — (OR)p_oM —O—M(OR),_, + ROH (1.3)

En la primera reaccion se liberan moléculas de agua y en la segunda de alcohol. Con
el tiempo, la combinacién de las reacciones de hidroélisis y de condensacion del alcoxido
produce particulas coloidales que se enlazan unas con otras para formar una red polimérica
tridimensional.

En este paso el ”sol”, o dispersion coloidal evoluciona hacia la formacién de una red

difasica que contiene tanto la fase liquida como la fase sélida, conocido como ”gel”.

Las propiedades y estructura del gel se establecen durante su envejecimiento con
el liquido atrapado formando los poros a temperatura ambiente o bajo condiciones

hidotermales. Las reacciones que causan la gelaciéon, también contintan después de
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alcanzar el punto de gelado, produciendo fortalecimiento, endurecimiento y contraccion
de la red. La eliminacion del liquido residual requiere un proceso de secado que suele ser
acompanado por una cantidad significativa de contraccion y densificacion. La velocidad
a la que el disolvente se puede eliminar queda determinada por la distribucion de la
porosidad en el gel [15]. Se puede realizar un secado convencional por estufa mediante la

evaporacion del solvente o utilizar otros métodos como la Liofilizacion.

La Liofilizacion es un proceso utilizado para la eliminacion del agua, u otro solvente,
mediante desecacion al vacio a muy bajas temperaturas. Es un proceso en el que se congela
el producto, y una vez congelado se introduce en una camara de vacio para separar el sélido

del solvente por sublimacién.

De esta manera se elimina el solvente desde el estado sélido al gaseoso sin pasar por el
estado liquido, llevando el sistema alrededor del punto triple del solvente, es decir, aquel
en el cual coexisten en equilibrio el estado solido, el estado liquido y el estado gaseoso de
una sustancia como se muestra en la figura 1.5 [16].En ella se indican los pasos para la
eliminacion del solvente por liofilizacién: De A -B: congelamiento, de B-C: disminucion

de la presién por debajo del punto triple.

CONGELAMIENTO

Presion

SOLIDO

SUBLIMACION

_—
C

Temperatura

Figura 1.5: Esquematizacién del punto triple de un solvente [16]

El tiempo de residencia de la fase liquida durante la etapa de secado permite la
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formaciéon de una red de poros dentro de los geles poliméricos, favoreciendo la formacion
de una estructura sélida denominada esqueleto. Las dimensiones promedio de los poros y
el espesor de la estructura del esqueleto, dependen de la estructura que existe en el punto

de gelado y de la contraccién o distorsién que resulta del proceso de secado [15].

De los compuestos obtenidos por el método Sol-Gel, debemos destacar un material
mesoporoso ordenado basado en 6xido de silicio denominado SBA-15 que durante
los ultimos anos ha llamado mucho la atencién por sus interesantes caracteristicas

morfoldgicas.

1.3. Silice mesoporosa ordenada tipo SBA-15

Dentro de la familia de los materiales porosos la mas conocida es la zeolita, un tamiz
molecular en el orden de los microporos con diversos usos, sin embargo, presenta varias
limitaciones en los procesos de catalisis donde se ven involucradas moléculas de gran
tamano. Por esta razén, investigadores de la compania petroquimica Mobil Co. a finales
de 1990 iniciaron con éxito un proyecto que se enfoco en el agrandamiento del tamano de
los poros, y asi surge el descubrimiento de materiales mesoporos ordenados, que permiten
que moléculas de gran tamano se alojen dentro del sistema de poros, para ser procesadas
alli y dejar el sistema de nuevo [2]. Estos materiales poseen una gran drea superficial,

tamanos de poros mucho mayores y de tamanos ajustables.

Los primeros soélidos mesoporosos ordenados fueron preparados a partir de
tensioactivos i6nicos (moléculas anfifilicas), y basandose en las interacciones
electrostaticas entre el tensioactivo y la especie inorganica en un medio acido. Uno
de los grupos mas ttiles de tensioactivos son los copolimeros de tres bloques (PEO,-
PPO,-PEO,) conocidos comercialmente como Pluronic. Estos tienen la propiedad de
formar estructuras mediante el mecanismo de cristal liquido (ver seccion 1.2.2), y
pueden ser utilizados para sintetizar diversos sélidos mesoporosos ordenados de diferentes

composiciones [1]. La figura 1.6 hace referencia a algunos materiales mesoporosos que
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se forman mediante este mecanismo de ensamblaje electrostatico, y especifica el tipo de

interaccién entre cada una de las especies.

: oo Condiciones de .
Plantilla Interaccién . - Ejemplos
Sintesis
IFS* ganmnnna Basica MCM-41, MCM-48, MCM - 50, FSM- 16
* Directa (I6nica
{ ) Neutral - o L

| rres . AMS {Aluminio, Hierro, Oxidos menores)

Surfactante Basico

Ionico ‘
I*X" 5% annnan Acida SBA-1, SBA-2, SBA—3, HMS, TLCT
*Intermedia (I6nica)
EXES s Basico Aluminio, Oxidos de Zinc
Surfactante No o
, *No I6nica - —— HSM
I6nico
Copolimero [ C— Acida SBA-15, MSU, TLCT
Mecanismo
. *Enlace Covalente 1=5 annnnnnn Nb-TMS, Ta-TMS
Cooperativo
Nanoensamblaje - - - CMK-n
Saannna=Surfactante 1= Especie Inorganica

Figura 1.6: Interacciones electrostaticas de algunos sélidos porosos [17]

Durante varios anos (desde 1998) [18], la silice SBA-15 (Santa Barbara Amorphus)
se ha convertido en el material mesoporoso ordenado méas novedoso, su estructura
bien definida y ordenada, ademdas de otras caracteristicas la convierten en un material
interesante y util en procesos de catalisis. Varias investigaciones [8] han reportado que este
tipo de silice puede ser sintetizada mediante la utilizaciéon de copolimeros de tres bloques
con una relacién baja entre las cadenas EO/PO a través del mecanismo de autoensamblaje
entre la plantilla y el precursor de silice para formar estructuras mesoporosas hexagonales

en 2D altamente ordenadas con canales cilindricos.

La silice SBA-15 posee una simetria hexagonal (p6mm) en dos dimensiones (2D), es
decir, posee una red hexagonal primitiva cuya forma se logra tomando una celda multiple
integrada por tres prismas rectos de base rémbica como se muestra en la figura 1.7. Su
eje de rotacion estd compuesto de seis elementos cuyas reflexiones pasan por ese mismo

eje.
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Figura 1.7: Red hexagonal y vista en 2D de la base rémbica de la red [7]

En una escala microestructural los grandes canales ordenados de la SBA-15 se
encuentran interconectados hexagonalmente mediante porosidad complementaria, es
decir, microporos desordenados y pequenos mesoporos presentes en las paredes de la

silice, como se muestra en la figura 1.8.

MESOTUNELES EN LAS .
PAREDES DE LA SiLICE

Figura 1.8: Ordenamiento hexagonal de los poros y porosidad complementaria [7]

Como consecuencia de este ordenamiento, la SBA-15 exhibe muchas caracteristicas
atractivas, las cuales incluyen una gran area superficial especifica (500 a 750 m? por
gramo, a modo de comparacién una cancha de tenis tiene aproximadamente 250 m?), un

volumen de poro mayor que las zeolitas y un didmetro comprendido entre los 46-100 A .

Zhengwei y col. [8] basdndose en los principios generales de la técnica del sol-gel,
demostraron que los valores del PH juegan un importante rol en las reacciones de hidrolisis
y policondensacion del TEOS (precursor de silice) durante la sintesis de la SBA-15 y por

lo tanto la estructura de la silice resultante varia con la acidez del medio.

Por otra parte, Rico Rockman y col. [9] en la sintesis de SBA-15 estudiaron los
efectos de la temperatura del tratamiento hidrotermal en la disminucién del tamano de
poro, encontrando que cualquier aumento de la temperatura conlleva a un aumento del

tamano del poro. De igual forma reportaron que la silice SBA-15 mantiene su estructura
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mesoporosa luego de calentarla a 1000 °C por varias horas y que la aplicacion de este

tratamiento conlleva a una reduccion sustancial del didmetro del poro y del volumen [7].

El propésito inicial de los investigadores era utilizar este tipo de compuestos como
tamices moleculares [5]. Hoy en dia, los compuestos de silice mesoporoso como la SBA-15
tienen muchas aplicaciones en la medicina, como encapsulador de farmacos, biosensores,

entre otros [9].

1.4. Compuestos tipo MO.Fe;Og3

Los compuestos tipo MO.Fe;O3, mejor conocidos como ferritas, son compuestos
ceramicos que tienen como principal componente el 6xido de hierro III (FesO3), donde M

es un i6n metalico divalente como magnesio, niquel, cobalto, hierro entre otros.

El término se extiende a veces para incluir otros é6xidos que no necesariamente
contienen hierro, pero que tienen propiedades magnéticas similares. Las ferritas
magnéticas se pueden clasificar mayormente dentro de dos grupos con estructuras
cristalinas diferentes: ctibica y hexagonal. Las ferritas ctibicas poseen la formula general
MO.Fe;O3. Estas tienen una estructura tipo espinela, y algunas veces son llamadas
ferroespinelas, debido a que su estructura se encuentra cercanamente relacionada con
el mineral espinela MgO.Al;O3. La férmula general de las espinelas es AB,Oy4 [19], esta
estructura esta constituida por un empaquetamiento ciibico compacto centrado en las
caras de iones Oxido, la estructura, aunque regular, es algo compleja, por lo que la

apreciaremos mejor estudiando el modelo de la figura 1.9.
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Figura 1.9: Estructura espinela normal [20]

La estructura puede considerarse como ocho octantes con tetratedros AO, y octaedros
B,0O, alternados de acuerdo con el diagrama de la izquierda; los oxigenos tienen la misma
orientacion en los ocho octantes y en conjunto forman una red ciibica centrada en las caras
con 32 iones oxigeno, con A en coordinacién tetraédrica y B en coordinacion octaédrica. La
celda unidad se completa mediante un cubo circundante, centrado en las caras de iones A,
como puede verse en el diagrama de la derecha [20]. Algunas ferritas tienen exactamente
esta estructura, con el ién metdlico divalente en la posicién A y el Fe™ en la posicién B.

Esta es llamada la estructura de espinela normal.

Otras ferritas, sin embargo, poseen la estructura de espinela inversa la cual se
caracteriza por el mismo empaquetamiento de iones Oxido, pero los iones metélicos
divalentes (A) ocupan espacios octaédricos y los iones trivalentes (Fe™) se encuentran

distribuidos entre espacios octaédricos y tetraédricos.

Las caracteristicas ferrimagnéticas de las ferritas estan relacionadas con los dominios
formados por los iones situados en una geometria determinada. El ferrimagnetismo es
un fenémeno fisico en el que se produce un ordenamiento de los momentos magnéticos,
de modo que no todos estan alineados en la misma direccién y sentido. Algunos de ellos
estan opuestos y se anulan entre si, sin embargo, estos momento magnéticos que se anulan

estan distribuidos aleatoriamente y no consiguen anular por completo la magnetizacion
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espontanea [21].

Los materiales ferrimagnéticos, al igual que los ferromagnéticos, no se magnetizan en
la misma direccién en todo su volumen, sino que poseen dominios autosaturados como en
la figura 1.10. Otra similitud, es que por encima de cierta temperatura, la temperatura

de Curie, se pierde el ferrimagnetismo y el material pasa a ser paramagnético [19].

Figura 1.10: Dominios magnéticos [21]

Entre las sustancias ferrimagnéticas podemos mencionar dos tipos de 6xidos de hierro:

el 6xido de hierro III, Fe, O3, y el 6xido mixto FesOy.

Ferrita de Hierro Mixta (Fe;0,)

Mejor conocida como magnetita, es una sustancia ferrimagnética que posee una
estructura tipo espinela inversa en una red FCC. Posee una distribucion al azar de iones
Fe™ vy Fe™ en lugares equivalentes de la red. Esto explica su elevada conductividad
eléctrica en el orden de 200 2 ! em™!, préxima a la de los metales. Esta conductividad
no es iénica, sino electronica, la corriente es transportada mediante un intercambio rapido
de electrones entre el Fe™ y el Fe™? en posiciones octaédricas [20]. La composicién quimica

de la estructura es de 24.1 % de Fe™2, 48.3% de Fe™ y un 27.6 % de O..

Figura 1.11: Estructura de la magnetita [21]
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Ferritas de Fe™ (Fe,0s)

De este compuesto podemos encontrar dos variedades:

» Ferrita tipo 7-Feo,Os: este compuesto también llamado maghemita se obtiene a
partir de la oxidacion de la magnetita. Posee una estructura cubica, todos sus iones
son idénticos, y su ferrimagnetismo se debe a una distribuciéon dispar de los iones

Fet3 en posiciones octaédricas y tetraédricas.

= Ferrita tipo a-Fe, Os: al ser la maghemita inestable, esta se transforma en a-Fe,O3
al ser calentada sobre 400 °C, y se conoce como hematita. Su estructura pertenece

al sistema romboédrico y es antiferromagnética [19].

Figura 1.12: Estructura de la hematita[19]

Hasta ahora nos hemos referido a propiedades asociadas a sélidos extensos como el
caso del ferrimagnetismo para las ferritas de hierro. Si consideramos ahora un conjunto
de particulas ferrimagnéticas no interactuantes y lo suficientemente pequenas como
para tomarlas como particulas de dominio 1inico, se puede observar un comportamiento

magnético diferente al ferrimagnetismo que se conoce como el Superparamagnetismo.
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1.4.1. Sintesis de compuestos tipo MO.Fe; O3

Las particulas de 6xidos de hierro han ganado un creciente interés en los campos de la
nanociencia y nanotecnologia debido a las propiedades fisico-quimicas nuevas y tinicas que
se obtienen de acuerdo a su tamano de particula y morfologia. La sintesis de estos 6xidos
se han reportado por diferentes métodos: sonoquimicos, solvotermico, microemulsiénes,
sol-gel, hidrotermales y otros. Los o¢xidos presentan especial importancia debido a
sus aplicaciones en pigmentos, mecanismos magnéticos, como agentes anticorrosivos, y

catalizadores [37].

Jing Xu y col. [22], sintetizaron nanoparticulas de magnetita utilizando el método sol-
gel en un rango de temperatura de calcinaciéon de 200-400° en una atmosfera inerte. Su
estudio se centra en la obtencién de un método sencillo para la elaboracién de magnetita
sin la necesidad de tener un control de las relaciones molares entre el Fet? y el Fe't3.
El tamano de las particulas fue controlado a través la temperatura de calcinacién. En
los resultados obtenidos no observaron un comportamiento superparamagnético para el

tamano de particula obtenido (entre 8,5 y 15,5 nm) a temperatura ambiente.

Ya conociendo esto, en este trabajo se investigan las caracteristicas de la SBA-
15 sintetizada mediante tratamiento hidrotermal a diferentes temperaturas (100°, 65°,
35°), utilizando el copolimero tribloque Pluronic P-123, se sintetizan compuestos tipo
MO.Fe;O3 obtenidos por el método propuesto por Jing Xu y se estudia la modificacion

de la estructura porosa mediante la incorporacién de ferritas de hierro en la SBA-15.
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1.5. Caracterizacion de la estructura porosa

1.5.1. Porosidad

Dos métodos principales se utilizan para realizar medidas de porosidad, la porosimetria
de mercurio y la adsorcién de gases [6, 23], se hard énfasis en la adsorcién de gases ya que

serd la técnica empleada en este trabajo.
Adsorcién de gases

La adsorcién se define como la acumulacién de material (denominado adsorbato) en
una superficie (adsorbente), y es muy diferente de la absorcién debido a que esta tltima

es un fendmeno de volumen.

Puede ser de dos tipos:

» Fisisorcion: la especie adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza quimica.
El gas se adsorbe formando capas sucesivas, por lo general es una etapa previa
y necesaria para que ocurra la quimisorcion, que tiene una mayor interaccion con la

superficie y, por lo tanto, menor distancia de adsorcién.

» Quimisorcion: en este proceso la especie adsorbida (quimisorbida) sufre una
transformacién, mas o menos intensa, para dar lugar a una especie distinta. La
adsorcién queda restringida a una monocapa, y la molécula estd més cerca de la

superficie.

Una técnica ampliamente utilizada para determinar la porosidad se basa en
la adsorciéon fisica y la subsecuente desorcién de un adsorbato sobre la superficie
de un adsorbente. Cuando un adsorbente (sélido) interactia con un adsorbato
(vapor), generalmente nitrégeno a bajas temperaturas, una cantidad de vapor se
adsorbera fisicamente en la superficie y en los poros como funcién de la presiéon parcial del

vapor [24]. La cantidad de vapor que se adsorbe sobre la superficie de un sélido depende
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de la temperatura, la presion y la interacién potencial entre el adsorbato y el adsorbente.
Una grafica de la cantidad de vapor adsorbida y desorbida a una temperatura constante

se conoce como isoterma.

Isotermas de adsorcion fisica

La mayoria de las isotermas de adsorcion fisica se pueden agrupar en seis tipos, segin
lo propuesto originalmente por Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) [25]. Mds
recientemente, el grupo en general ha sido denominado la clasificacion Brunauer, Emmett

y Teller (BET) [26].

En todos los casos, la cantidad de vapor adsorbido aumenta a medida que su presion
parcial se aumenta llegando a ser en algiin punto equivalente a una monocapa, y
seguird aumentando hasta llegar al rango de las multicapas, las que eventualmente se
funden en una fase condensada a medida que la presién relativa P/ P, llega a 1 [24], tal y

como se muestra en la figura 1.13.

o

)

Gas adsorbido

P/Po

Figura 1.13: Zonas de llenado de la monocapa y la multicapa [4]

La forma de la isoterma puede variar sustancialmente dependiendo de la naturaleza
del adsorbente y el adsorbato. Segun la literatura [26] existen seis tipos de isotermas de

adsorcién, que se muestran en figura 1.14.
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Tipo I Tipo Il Tipo III

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

0 1 PlPPo 0 1 P/Po 0 | P/Po
: - Tipo VI
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: : 3
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0 1PPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Figura 1.14: Tipos de isotermas de adsorcién [4]

La isoterma tipo I también llamada de tipo Langmuir, se caracteriza porque
la adsorcién se produce a presiones relativas bajas. Caracteristica de los sélidos

Microporosos.

La isoterma tipo II algunas veces llamada isoterma con forma de S o sigmoidea,
es caracteristica de sélidos macroporosos o no porosos. En el punto B se produce
una “rodilla” y es el momento en el cual se completa una monocapa y comienza el

llenado en multicapas.

La isoterma tipo III no exhibe un punto B (rodilla), es relativamente rara y es
tipica de sistemas en los cuales las fuerzas entre adsorbato-adsorbente son débiles,

como cuando el adsorbato no es mojado por la superficie.

La isoterma tipo I'V es encontrada en materiales que poseen poros en el rango de
2 a 50 nm (mesoporos). A bajos valores de la presién relativa P/P, la isoterma es
similar a la tipo II, pero luego la adsorcién incrementa marcadamente para altos

valores de P/ P, donde la condensacién capilar toma lugar.

Se observa un efecto de histéresis que se asocia con la condensacién capilar. La

porcion baja de este ciclo corresponde a la adsorcion mientras que la porcién mas
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alta del ciclo corresponde a la desorcién. Las isotermas de este tipo son usualmente
encontradas en catalizadores industriales, y las curvas de condensacién capilar

pueden ser utilizadas para determinar la distribucién del tamano de poro.

= La isoterma tipo V es similar a la tipo III, pero la condensacion capilar toma lugar

para grandes valores de P/Fy. Es una isoterma poco comun.

» Parfit y Sing (1976) asignaron la tipo VI a una isoterma en la cual la adsorcién
ocurre en pasos. Cada paso representa la adsorcion de una capa adicional, la
energia de adsorcién es casi constante durante la construccion de una capa, pero
luego cae abruptamente a medida que la siguiente capa comienza a formarse. Este
comportamiento es encontrado solamente en superficies relativamente uniformes,

como el grafito [24].

La isotermas se componen de un ciclo de adsorciéon y un ciclo de desorcion, en su
mayoria estos dos ciclos se superponen, pero en algunos casos la curva de desorcion se

desplaza ligeramente, dando origen a los conocidos efectos de histéresis.

Efectos de histéresis

Estos ocurren casi siempre en adsorciones fisicas realizadas sobre materiales porosos.
La curva de desorcién siempre esta a la izquierda y por encima de la curva de adsorcion,
es decir, para un determinado valor de P/ P, més vapor se condensa en los poros a medida
que se disminuye la presion. La explicacion principal se encuentra en la complejidad de la
geometria de los poros de materiales porosos tipicos. La IUPAC [27] clasifica cuatro tipos

de ciclos de histéresis, que se muestran en la figura 1.15.
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Figura 1.15: Tipos de histéresis y posibles estructuras porosas [4]

| I

La histéresis aparece en el rango de las multicapas de las isotermas y se asocia con
la condensacién capilar en las estructuras porosas. Las medidas maés ttiles se realizan
mediante adsorcion de vapor de gas de dimensiones moleculares suficientemente pequenas

esto con la finalidad de penetrar intersticios de pocas décimas de nanémetro.

En el rango de 1.5 a 100 nm, la adsorcién de gases puede ser utilizada para determinar
el tamano del poro. Se asume que la adsorcién se ve favorecida en pequenos capilares
debido a la superposicién de los potenciales de superficie, que resulta en la condensacion

de vapor a lo largo del radio de un capilar, como se muestra en la figura 1.16.
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Figura 1.16: Condensacién capilar de acuerdo al tamafio de poro [4]
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1.5.2. Método Brunauer-Emmett-Teller (BET) para medidas
del area superficial

El método més comin para la medida del drea superficial es el desarrollado por
Brunauer, Emmett y Teller [26]. La teoria BET es una regla para la adsorcién de moléculas
de gas sobre la superficie de un sélido y sirve como base para una importante técnica de

analisis especializada en la medida de la superficie especifica de un material.

El concepto de la teoria es una extension de la teoria de Langmuir (teoria de adsorcién

molecular en monocapas) a la adsorcién en multicapas y se basa en las siguientes hipdtesis:
= Las moléculas de gas son adsorbidas fisicamente en un sélido en capas infinitas.
= No existe interaccién entre cada capa adsorbida.
= La teoria de Langmuir puede ser aplicada para cada capa.

En la aproximacion de Langmuir, para la primera capa la tasa de evaporacién del
adsorbato es considerada igual a la tasa de condensacion, y el calor de adsorciéon se toma
independiente de la cubierta. Para capas mas alla de la primera, la tasa de adsorcién se
toma proporcional a la fraccién ain vacante de la capa mas baja y la tasa de desorciéon
se toma como proporcional a la cantidad presente en esa capa. (Todas estas suposiciones
son realizadas por conveniencia matemaética) [26]. La suma sobre un nimero infinito de

capas adsorbidas nos da finalmente la expresion:

1 1 C—-1 P
@:<W+ vmc)'ﬁ) (14)
Siendo:
V' el volumen de gas adsorbido a una presiéon P.
V,n el volumen de una monocapa adsorbida de vapor.
Py la presion de saturacion del adsorbato gas a la temperatura experimental.

C' constante relacionada con el calor de adsorcién y la energia de liquefaccién del gas

(constante BET).
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una linea recta, la pendiente y el punto de corte de la misma pueden ser utilizados para

Si la ecuacién 1.4 es obedecida, un grafico de

en funcién de P/P, deberia dar

la obtencion de V,,, y C. Este gréfico, denominado el grafico BET, se muestra en la figura

1.17.

= | =
|‘e
Js

Figura 1.17: Grafica BET [24]

La relacion lineal de esta ecuacién se mantiene sélo para el rango comprendido de
0,05 < P/Py < 0,35 [28]. Para valores muy grandes de C, la curva es mas nitida en la
region del punto B, y el area superficial puede ser calculada casi exactamente, el valor de
esta constante, basada en la utilizacién de Ny como adsorbato, se encuentra en el rango

de 50 a 300 para diversos adsorbentes [6].

Finalmente, conocida la cantidad de gas adsorbido para la formacién de una monocapa

y el area que ocupa una de estas moléculas adsorbidas es posible estimar el area del sélido.

El area superficial total y el area superficial especifica son obtenidas mediante las

siguientes relaciones respectivamente:
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Vi 8-Na-A
SBET:TA (15)
S
Spsp = ﬁT (1.6)

Siendo:

0: Densidad del adsorbato gas.

N,: Numero de Avogadro.

A: Seccién transversal de una molécula del adsorbato.

M: Peso molecular del adsorbato.

Cualquier vapor inerte puede ser utilizado en el método BET, pero para medidas
mas seguras las moléculas deben ser pequenas y aproximadamente esféricas, el nitrégeno
es utilizado usualmente como adsorbato estandar, disponible en alta pureza y con una

seccién transversal molecular conocida de 0.162nm? en su punto de ebullicién [29].

1.5.3. Microporosidad mediante el método t-plot

Lippens y de Boer [30] utilizaron un procedimiento que proporciona tanto el drea
superficial como el volumen de los microporos. El volumen de gas adsorbido se grafica
en funcién de ¢ (el espesor de la multicapa) en vez de la presién relativa P/ Py, donde ¢
es determinada a partir de medidas sobre materiales no porosos idénticos o similares al

material bajo estudio.

Para la grafica de volumen adsorbido en funcién de %, en ausencia de microporos,
existe una region lineal que se extiende a lo largo del origen, la pendiente de la misma es
proporcional al area superficial. En la figura 1.18 se observan medidas realizadas por el

método t-plot para algunos compuestos.



38

150 =

Virgin
Si05+ Al,03

Volume adsorhed (m-%ST!'fR

Figura 1.18: Adsorcién de Nitrégeno en funcién de t [24]

Cuando la grafica puede ser extrapolada al origen, se demuestra la ausencia de
microporos. En estructuras que contienen tanto microporos como mesoporos la grafica
se extrapola linealmente a t=0, lo que nos permite conocer el volumen de los microporos;
cuando >0 tenemos una distribucién menor de microporos y cuando ¢<(0 hay ausencia de
microporos. Esta claro que en el llenado de los microporos la proximidad de las paredes
de los poros aumenta la interaccién adsorbente-adsorbato y de esta manera los poros

comienzan a llenarse a muy bajos valores de P/ P, [24].

1.6. Caracterizacion estructural

Microscopia Electrénica de Transmisiéon (MET)

Un microscopio electrénico utiliza electrones en lugar de fotones o luz visible, para

formar imagenes de objetos diminutos. Su principio de funcionamiento se basa en las
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interacciones de los electrones con las muestras a analizar. En este caso los electrones son
un tipo de“radiacion ionizante”, este término en general es otorgado al tipo de radiacion

capaz de remover los electrones mas cercanos al nicleo de un atomo.

Una de las ventajas de utilizar radiaciéon ionizante, es que produce un amplio
rango de senales secundarias a partir del espécimen como: electrones retrodispersados,
rayos X caracteristicos, electrones Auger, electrones secundarios, electrones dispersados
eldsticamente e ineslaticamente, radiacién de frenado (Bremsstralung), entre otros. Estas

senales se resumen en la figura 1.19.

Rayo incidente de alto voltaje

i Electrones Secundarios
Electrones Retrodispersados

Electrones Auget \ / Rayos X Caracteristicos

ELECTRONES “ABSORBIDDS® <—— ——>  PARES ELECTRAN - HUECD
\ Radiacién de Frenado
(Bremsstralung)
Electrones dispersados eldsticamente Electrones dispersados ineldsticamente
Rayo Directo

Figura 1.19: Sefiales generadas cuando un rayo de electrones de alta energfa interactiia con el espécimen
(31]

La mayoria de estas senales pueden ser detectadas en diferentes tipos de microscopios
electrénicos. La direccion que se muestra en cada una de las senales de la figura 1.19 no
siempre representa la direccién fisica de la senal, pero indica de manera relativa, donde

la senal es mas fuerte o en donde es detectada [31].

Asi pues, el microscopio electréonico de transmision emite un haz de electrones dirigido

hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebota o son absorbidos
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por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada del objeto, la figura

1.20 muestra el esquema de un microscopio electrénico de transmision.

Catodo

Anodo

Lente
condensadora

Brazo de soporte
de la muestra

Lente objetivo

Lupa de aumento
de la panalla visual

Lente de
proyeccidn
Pantalla visual

Figura 1.20: Esquema de un Microscopio Electrénico de Transmision [16]

En este sistema, los electrones que bombardean a la muestra provienen de un filamento
de tungsteno (cdtodo) que se calienta por el paso de una corriente y son acelerados por
un alto voltaje. Estos pasan por un sistema de condensadores, a través de la muestra y
finalmente por un sistema de lentes magnéticas que enfocan y dirigen el haz de electrones

hacia la pantalla visual, donde se observa la imagen final.

Todo este proceso se realiza en vacio, con el fin de evitar desviaciones de los electrones.
La corta longitud de onda de los electrones implica que el limite de resolucion para
la microscopia electronica de transmisién sea del orden de los 2,5 nm y suele ampliar

imagenes desde 10000 a 100000 x [16].
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido ha sido usada particularmente para la
examinacion morfolégica de ciertos compuestos mediante la deteccién de los electrones

secundarios provenientes del bombardeo de la muestra. El microscopio electrénico
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de barrido produce imagenes de alta resolucién, lo que significa que caracteristicas

espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion.

La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria de MEBs sodlo
requieren que estas sean conductoras, en caso contrario la muestra es recubierta con
una capa de carbon o una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades

conductoras a la muestra. La figura 1.21 muestra el esquema de un microscopio electrénico

de barrido.

Haz de electrones

Lente condensador
Generador
de barrido

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura 1.21: Esquema de un Microscopio Electrénico de Barrido [16]

En el microscopio electrénico de barrido la muestra es barrida con los electrones
acelerados que viajan a través del canén. Un detector mide la cantidad de electrones
enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras
en tres dimensiones, proyectados en una imagen de TV o una imagen digital. Su resolucion

estd entre 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio [24].
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1.6.1. Difraccion de Rayos X

El estudio de la estructura, o disposicion de los atomos en los materiales cristalinos
constituye la cristalografia. Se puede decir, que los patrones tridimensionales que sigue la
disposicién atomica pueden delimitarse a 7 sistemas cristalinos y 14 redes de Bravais
puntuales. Los sistemas cristalinos se clasifican de acuerdo a longitudes de los lados o ejes
elementales y de los angulos que forman, de acuerdo a esto se distinguen siete sistemas

cristalinos:

SISTEMA CRISTALINO EJES ANGULOS ENTRE EJES
Cubico a=b=c a:B:v:go"
Tetragonal a=bzc a=B=y=90°
Ortorrémbico azb#c#a a=B=y=90°
Hexagonal a=bzc a=pB=90°%y=120°
Trigonal L o .
(o Romboédrica) a=b=c a=p=y#90
Monoclinico azb#c#a a=y=90°%p #90°
Triclinico azb#c#a a#pry
a, B,y #90°

Figura 1.22: Sistemas Cristalinos [21]

Ahora bien, para determinar completamente la estructura cristalina elemental de
un solido, ademas de definir la forma geométrica de la red, es necesario establecer las
posiciones en la celda de los atomos o moléculas que forman el sélido cristalino; lo que se

denominan puntos reticulares. Las alternativas son las siguientes:

= P: Celda primitiva o simple en la que los puntos reticulares son sélo los vértices del

paralelepipedo.

s . Celda centrada en las cara, que tiene puntos reticulares en las caras, ademés de
en los vértices. Si sélo tienen puntos reticulares en las bases, se designan con las

letras A, B o C segtin sean las caras que tienen los dos puntos reticulares.
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= [: Celda centrada en el cuerpo que tiene un punto reticular en el centro de la celda,

ademaés de los vértices.

= R: Primitiva con ejes iguales y dngulos iguales 6 hexagonal doblemente centrada en

el cuerpo, ademas de los vértices.

Combinando los 7 sistemas cristalinos con las disposiciones de los puntos de red
mencionados, se obtendrian 28 redes cristalinas posibles. En realidad, sélo existen 14
configuraciones basicas, pudiéndose el resto obtener a partir de ellas. Estas estructuras se

denominan redes de Bravais.

TETRAGONAL (P, I)

CUBICA (P, F, I) oZi o
[ p— . H

TRIGONAL /

MONOCLINICA (P, C)

Figura 1.23: Redes de Bravais [21]

TRIGONAL

El método de difraccion de rayos X, es una herramienta poderosa para investigar la
disposicién ordenada de los atomos o moléculas por medio de la interaccién de la radiacion
electromagnética que produce efectos de interferencia con estructuras comparables, en
tamano, a la longitud de onda de la radiacién. Si las estructuras se disponen en un
conjunto ordenado o reticulo, las interferencias son nitidas, de tal manera que la radiacion

es dispersada o difractada sélo bajo condiciones experimentales especificas [21].

Los rayos X son ondas electromagnéticas con longitudes de onda en el rango de 0,1 a
100 x 107!% m. Los rayos X son productos de la desaceleracién rdpida de electrones muy

energéticos (del orden 1000eV) al chocar con un blanco metalico. Cuando los electrones que



44

son acelerados poseen cierta energia critica, pueden pasar cerca de una subcapa interna de
los 4tomos que componen el blanco. Debido a la energia que recibe el electrén, este puede
escapar del atomo, dejando al atomo en un estado excitado. Eventualmente, el atomo
regresara a su estado de equilibrio emitiendo un conjunto de fotones de alta frecuencia,
que corresponden al espectro de lineas de rayos X, estos rayos X no son monocromaticos,

por lo que se requiere de un filtro para obtener radiacién monocromaética (una sola longitud

de onda).

Modelo de Bragg

Cuando un haz de rayos X monocrométicos atraviesa un cristal, tiene lugar cierta
dispersiéon del haz como resultado de su interaccién con los electrones de los &tomos o iones
del cristal. Los rayos dispersados en las sucesivas capas de particulas del cristal pueden
presentar ondas que estén en concordancia de fase, y su combinacion aditiva dara lugar a
una haz difractado efectivo. Esta interferencia constructiva se presentara siempre que las
distintas ondas dispersadas por las sucesivas capas estén desplazadas un multiplo entero

de longitudes de onda.

Ry .\ ¥ & dfractacga
ncdenhs »
# A Z

s - ol
2 3 { _} el &, .L’_:l - ) - A
. ¥l Y & ' i
r L - W (-\_I
=
{) {H) ' 1) il {) { )
v, o W I’ S (= ./

Figura 1.24: Difraccién de rayos x por dos planos de dtomos [16]

La observacién de la figura 1.24 permite comprobar que esta situacién entre los rayos

1 v 2 ha de surgir cuando se satisfaga la relacion:
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nA = SQ + QR = d Senf + d Send o (1.7)

nA = 2d Sen# n=1273,.. (1.8)

Esta importante ecuacion se conoce como la Ley de Difracciéon de Bragg y expresa
que para un determinado valor de la longitud de onda de los rayos X, la medida de los
angulos 0 o Senf, ha de suministrar informacién acerca del espaciado entre planos sobre

los que estan localizados los centros de dispersion que constituyen el cristal.

Método de polvo cristalino

Una técnica comun de difraccién consiste en utilizar polvos o cristales del espécimen
en estudio, el cual consiste de particulas orientadas al azar que estan expuestos a una
radiaciéon x. Cada particula de polvo es un cristal, y teniendo una gran cantidad de estos
con orientaciones al azar asegura que algunas particulas estén apropiadamente orientadas,
de manera que cada grupo posible de planos de difraccién sea capaz de difractarse [24]. El
difractometro es un aparato usado para determinar los dngulos a los cuales la difraccién
ocurre en una muestra, un esquema de la configuracion usada en el difractémetro se

muestra en la figura 1.25.

Figura 1.25: Diagrama Difractémetro[16]

Una muestra S, en forma de una placa se coloca de manera que la rotacion se lleve

acabo en el eje O. Este eje es perpendicular al plano de la pagina. El haz de rayos-X
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monocromatico es generado en el punto T, y las intensidades de los haces difractados son
detectadas por un contador C. La muestra, la fuente de rayos x y el contador son todos

coplanares.

El contador se encuentra en un dispositivo movil, el cual también puede ser rotado
alrededor del eje O; su posicién angular en términos de 20 se marca en una regla graduada.
El contenedor y la muestra estan mecanicamente acoplados, de tal manera que la rotacion
de la muestra en un angulo 6 esta acompanada por una rotacion del contador de 26; esto
asegura que los angulos incidentes y de reflexién se mantengan igual uno con respecto
al otro [24]. El registro gréfico de este proceso conocido como difractograma consiste
de picos distribuidos en funcién de los valores angulares,26, y que corresponden a las de
las reflexiones que representan. Las alturas de estos maximos y mas concretamente sus
areas constituyen magnitudes muy representativas de las intensidades de las reflexiones

correspondientes, las cuales pueden ser medidas con gran exactitud y reproducibilidad.

1.7. Caracterizacion magnética

La forma mas comun de representar las propiedades magnéticas de un material
es graficando la inducciéon magnética B para diferentes intensidades de campos H.
Alternativamente graficas de la magnetizacion M en funcién de H son utilizadas, pero

esta contienen la misma informacién ya que B = po(H + M).

Las curvas de magnetizacion de los materiales ferrimagnéticos no son iguales cuando
se aumenta el campo aplicado que cuando se disminuye. a esta falta de reversibilidad se le
conoce como histéresis [19]. Una curva de magnetizacién tipica con un ciclo de histéresis

se muestra en la figura 1.26.
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Figura 1.26: Ciclo de histéresis tipico de un material ferromagnético [19]

La utilidad de materiales ferrimagnéticos se determina principalmente por las
caracteristicas mostradas en su curva de magnetizacion y del ciclo de histéresis. Estas

caracteristicas son enunciadas a continuacion.

a) Magnetizaciéon de Saturacién

De las curvas de magnetizacion se puede observar que un material ferrimagnético,
en su estado inicial, no estd magnetizado. La aplicacion de un campo H hace que la
induccién magnética aumente en la direccién del campo. Si H aumenta indefinidamente
la magnetizaciéon eventualmente alcanza la saturacion, valor la cual designaremos M, en
la figura. Esta representa la condicién donde todos los dipolos magnéticos dentro del
material se encuentran alineados en la direccién del campo magnético H. Para materiales
como la ferritas de hierro la magnetizacién de saturaciéon posee un valor de 0,2 x 1076

A/m. [19].

b) Remanencia

Cuando el campo externo se reduce a cero, luego de la magnetizaciéon del material,
la induccién magnética que persiste se conoce como induccion remanente Br y la
magnetizacion que perdura es llamada magnetizacion remanente Mg, que esté relacionada

con la induccién de la siguiente manera:
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Br = o Mg (1.9)
c) Coercitividad

La inducciéon magnética puede ser reducida a cero aplicando un campo magnético
inverso de magnitud Ho. La magnitud de este campo se conoce como la coercitividad. Este
es fuertemente dependiente de las condiciones de la muestra, y es afectada por factores

como el calor.

La coercitividad intrinseca, denotada Hcy, se define como la magnitud del campo en
el cual la magnetizacién M se reduce a cero. El valor de campo coercitivo para las ferritas

de hierro se encuentra cerca de los 8 A/m. [19].

En el caso de sustancias superparamagnéticas, las curvas de magnetizacion no
presentan, a temperatura alguna, un ciclo de histéresis magnética . Estas poseen una
alta magnetizacién de saturacién del orden de los 0.25 emu/g y una magnetizacién
de remanencia nula [19]. Una curva de magnetizacién tipica de un material

superparmagnético se presenta en la figura 1.27.

Figura 1.27: Curva de magnetizacién de particulas superparamagnéticas de AgFe [19]
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PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

2.1. Sintesis de silice mesoporosa tipo SBA-15

Las muestras de SBA-15 se sintetizaron mediante el método de autoensamblaje
molecular [9]. Se prepararon en una solucién acuosa utilizando el copolimero tribloque
PLURONIC-P123 (EOPO0EO4, Aldrich) como plantilla orgénica y como la fuente de
silice Tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich), la composicién molar inicial fue 1,0 TEOS :
0,017 Pluronic P-123 : 5,880 HCI : 197 H,0.

Secado Convencional

En una sintesis tipica, el surfactante PLURONIC-P123 fue disuelto en una solucién de
agua destilada y HCI 2M con agitacion. Posteriormente se le agregé el TEOS gota a gota
y se continu6 agitando por varias horas a 40 °C para luego someterla a un tratamiento
hidrotermal (condiciones de presién y temperatura constantes) a 35 °C, 65 °C y 100 °C
por 36 horas. El sélido resultante se centrifugd, se lavé y se seco en estufa a 65 °C durante
una noche, para finalmente calcinarlo a 550 °C por 8 horas a razén de 1 °C por minuto

en atmosfera de aire.
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El esquema del procedimiento de sintesis se presenta en la figura 2.1 y en la figura 2.2

se presentan algunas imégenes del procedimiento.

e N
Pluronic P123
HCI 2M
+
H,0
\_ J
PRE-HIDROLISIS — ¥

Calentamiento con agitacion

A 4

TEOS

\ 4

Agitacion a 40 °C

Tratamiento Hidrotermal
100 °C - 65 °C — 35 °C

9

Centrifugado ] [ Congelamiento — ESTRUCTURACléN

Secado por Liofilizacion

Secado en estufa a 65 °C

A 4

Calcinacion a 550 °C

J—

Figura 2.1: Esquema de Sintesis SBA-15

Secado por Liofilizacion

A diferencia del procedimiento anterior, para el secado se utilizé6 la técnica
de liofilizacién, para esto se utiliz6 un Liofilizador marca Labconco. El proceso
duré aproximadamente dos dias, a una temperatura de -24° y a una presién de 120x1073

mBar. Finalmente se calciné con las mismas condiciones del primer procedimiento.
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(a) Inicio agitacién SBA-15 (b) Incorporacién TEOS (C) 2 horas de agitacion

(d) 3 horas de agitacién (e) 4 horas de agitacién (f) Tratamiento hidrotermal

(g) Secado en estufa (h) Liofilizacién (i) Calcinacién

Figura 2.2: Sintesis SBA-15



52

2.2. Sintesis de compuestos tipo MO.Fe,0;/SBA-15

Para la sintesis de compuestos MO.Fe;O3 se utilizé un método simple y econémico
reportado por Xu y col. [22], pero haciendo la modificacién de trabajar en flujo de Ny (no en
vacio como indica la referencia). En la sintesis se utilizé Nitrato de Hierro Nanohidratado
(Fe(NO3)3 - 9H0, Aldrich) y Etilenglicol (CaHgOs, Aldrich) y mediante el método sol-gel
se logré obtener una muestra en polvo de color negro. El esquema de sintesis se muestra

en la figura 2.3.

+
FE(NO,); . 9H,0

A 4

Calentamiento a 80 °C con
agitacién

\ 4

\

Formacion del Gel

g

Secado en Estufa

\ 4

Calcinacion a 200 °C

z

ATMOSFERA DE N,

~——

Figura 2.3: Esquema de sintesis compuestos tipo MO.Fe;O3

Las muestras de MO.Fe;O3/SBA-15 se prepararon utilizando los mismos reactivos
reportados por la referencia [22] y anadiendo SBA-15 previamente preparada mediante
secado convencional y secado por liofilizacién. El proceso de sintesis presenta algunas

modificaciones y se ilustra en la figura 2.4. En la figura 2.5 se presentan algunas imagenes.
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Para la sintesis de compuestos tipo MO.Fe;O3/SBA-15 la composicién molar inicial
fue 0,3 Fe(NO3)3 : 2,7 CoHgO4: 1,7 SBA-15. El Nitrato de Hierro se disolvié junto a la
SBA-15 con el Etilenglicol , la mezcla se calenté a 80 °C hasta haber obtenido un gel
marrén y se seco en estufa a 120 °C por 4 horas. Luego del secado, el xerogel se calciné a

200 °C durante toda la noche. Todo este proceso se realizé en un flujo de Ny

—

SBA- 15 SBA- 15
Secada en estufa Liofilizada

\/

C,Hs0,
+
FE(NO.), . 9H,0

N g

Calentamiento a 80 °C
con agitacion

A

Formacion del Gel

g

Secado en Estufa a 120 °C

L

Calcinacion a 200 °C

)

z

ATMOSFERADE N,

~—

Figura 2.4: Esquema de sintesis compuestos tipo MO.Fe;O3/SBA-15
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(a) Inicio sintesis (b) Calentamiento

(C) Aumento de temperatura

(e) Calcinacién en atmésfera de N (f) Horno de calcinacién

Figura 2.5: Sintesis de compuestos tipo MO.Fe;O3/SBA-15
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Siguiendo esta metodologia se sintetizaron siete muestras que fueron identificadas de

la siguiente manera:

NOMBRE ESPECIFICACION
SBA-15/100 SBA-15 sintetizada a 100 °C (tratamiento hidrotermal)
- secada en estufa
SBA-15/65 SBA-15 sintetizada a 65 °C (tratamiento hidrotermal) -
secada en estufa
SBA-15/35 SBA-15 sintetizada a 35 °C (tratamiento hidrotermal) -
secada en estufa
SBA-15/Lio SBA-15 sintetizada a 100 °C (tratamiento hidrotermal)
- secada mediante liofilizacion
MO.Fe,;03 Compuesto tipo MO.Fe;O3 sintetizado segun la
referencia [22] con algunas modificaciones.
MO.Fe;,03/SBA-15 SBA-15 secada en estufa con compuestos tipo
MO.Fe;Og3 incorporados a la estructura porosa
MO.F6203/SBA-15 Lio | SBA-15 secada mediante liofilizacién con compuestos
tipo MO.Fe;O3 incorporados a la estructura porosa

Tabla 2.1: Identificacién de las muestras sintetizadas

2.3. Caracterizacion del Material

2.3.1. Area superficial especifica (BET)

El area superficial y la microporosidad de cada una de las muestras se determiné por
el método Brunauer, Emmet y Teller (BET), a partir de las isotermas de adsorcién y
desorcién de Ng a 77 K, utilizando un equipo marca MICROMERITICS modelo TRISTAR
3000 ubicado en la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad
Central de Venezuela. Antes de comenzar el andlisis las muestras son calentadas a 500
°C. Este equipo utiliza la adsorcién fisica y los principios de la condensacion capilar para

obtener informacién sobre la porosidad de las muestras.

2.3.2. Microscopia Electrénica de Transmisiéon

Las iméagenes de Microscopia Electrénica por Transmision MET fueron tomadas en

el Laboratorio de Polimetros de la Universidad Simén Bolivar, ubicada en el Valle de
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Sartenejas, Miranda-Venezuela. El equipo utilizado fue un microscopio electrénico de

transmisién marca JEOL JEM 1220 con un voltaje acelerador de 100,0 kV.

Antes de realizar la medicién, con la finalidad de dispersar las particulas en el
portamuestras, se coloca por separado una pequena porciéon de las muestras en una
solucién de agua y etanol se lleva a un ultrasonido por un periodo aproximado de 5
minutos y con un gotero se coloca una gota de esta solucién en una rejilla de cobre. Para
tomar las micrografias se siguio el protocolo correspondiente para el uso del microscopio

electronico.

Figura 2.6: Microscopio electrénico de transmisién JEOL JEM 1220

2.3.3. Difracciéon de Rayos X

Los estudios por difraccién de rayos X se realizaron entre el Laboratorio de difraccién
de rayos X del Instituto de Ciencias de la Tierra de la Universidad Central de Venezuela

y el Laboratorio de difraccion de rayos X de INGEOMIN en Caracas.
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El equipo utilizado en el Instituto de Ciencias de la Tierra fue un difractémetro marca
Brucker, modelo D8 adaptado para difraccién de rayos x bajo el método de polvo. Los
andlisis fueron realizados utilizando radiacién de Cobre. Rango de barrido entre (0,5-90)°

con una resolucién de 0.05°/min, en condiciones operativas estandar de 35 KV y 20 mA.

Figura 2.7: Difractémetro Instituto de Ciencias de la Tierra

En INGEOMIN el equipo utilizado fue un Xpert Pro, marca Phillips, con un
goniémetro modelo 3050/60 y un detector modelo 3011/20. Los andlisis fueron realizados
utilizando radiacién de cobalto. Rango de barrido entre (5-90)°, con una resolucién de

0.01°seg, en condiciones operativas estandar de 40 KV y 20 mA.

2.3.4. Magnetometria de Muestra Vibrante

Las medidas de Magnetometria de Muestra Vibrante fueron tomadas en el Laboratorio
de materiales del Centro de Ingenieria de Materiales y Nanotecnologia del Instituto
Venezolano de Investigaciones Cientificas IVIC ubicado en Altos de Pipe, Miranda-

Venezuela.

El equipo utilizado fue un magnetémetro de muestra vibrante (VSM) marca
Princenton Applied Research modelo 155, provisto de un electroiman marca VARIAN

modelo 922550 y un gaussimetro marca F.W. BELL modelo 5180. El principio del VSM
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es el siguiente: en toda muestra bajo la accion de un campo magnético uniforme, se induce
un momento magnético proporcional a la susceptibilidad magnética de la muestra y al
campo aplicado. Si esta muestra vibra, induce a su vez una fuerza electromotriz en unas
bobinas ubicadas de tal forma que el campo magnético quede perpendicular a la vibracion
de la muestra. La senal obtenida, que tiene la frecuencia de la vibracién mecdanica, es

proporcional al momento magnético del material [19].

Para la medida de las curvas de magnetizacién, se peso una pequena porcién de la
muestra en una capsula ,luego, se relleno el espacio restante con algodén comun para
mantener la muestra fija mientras vibra en la medicién. Para la adquisicién de los datos
del magnetémetro, se procedié de acuerdo con el protocolo correspondiente a temperatura

ambiente.

Figura 2.8: Magnetémetro de Muestra Vibrante IVIC
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacién de la Silice Mesoporosa SBA-15

3.1.1. Area superficial especifica (BET)

La caracterizacion de la estructura porosa se realizo a través de isotermas de adsorcion
— desorcién de Ny a 77 K. Las isotermas presentadas en la figura 3.1, de acuerdo a la
clasificacién ITUPAC, son del tipo IV lo cual indica que los sélidos preparados entran en
la clasificacion de mesoporosos. En cada una de ellas se evidencia un ciclo de histéresis
(tipo A) que sugiere el llenado de los poros por el fenémeno de condensacién capilar y se
relaciona con la geometria de los poros. Segin la literatura [32] este tipo de histéresis es

caracteristica de poros cilindricos.

Los ciclos de condensacion capilar que presentan las isotermas en la figura 3.1 se
encuentran mas definidos con el aumento de la temperatura del tratamiento hidrotermal,
es decir, ocurre un aumento significativo del volumen de gas adsorbido por el sélido para
un valor dado de la presion relativa y se observa un corrimiento del ciclo de condensacion

capilar hacia presiones relativas mas altas.
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Figura 3.1: Isotermas correspondientes a las muestras SBA-15/100 SBA-15/65 y SBA-
15/35

Para la SBA-15/100 el ciclo de condensacién capilar ocurre a una presion relativa de
0.74, para la SBA-15/65 a 0.69 y para la SBA-15/35 a 0.64. Este efecto se relaciona con
el valor del area superficial del sélido, por lo tanto se puede esperar que para la SBA-

15/100 se obtengan valores del drea superficial mucho mayores que para la SBA-15/65 o

la SBA-15/35.

Se puede apreciar que a presiones relativas cercanas a cero el volumen de gas adsorbido
para la SBA-15/100 es mucho mayor que para las otras muestras. Segun la literatura [32],
el incremento acelerado en el volumen adsorbido a muy bajas presiones relativas es un

indicativo del desarrollo de la microporosidad en cualquier sélido.

A continuacion se presentan los valores del area superficial especifica, el tamano
promedio del poro, el volumen de poros y de microporos obtenidos a partir de las isotermas

de adsorcién (Tabla 3.1)
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Tabla 3.1: Caracteristicas de las silices mesoporosas SBA-15 sintetizadas a diferentes temperaturas

MUESTRA Didmetro Area Volumen Volumen de Volumen de
promedio de BET de poros Mesoporos Microporos
poro (nm) (m?*/g) (cm®/g) (cm?/g) (cm®/g)
40,01 +10% 40,01 40,001 40,001
SBA-15/100 6,67 642 1,07 1,002 0,068
SBA-15/65 7,95 275 0,52 — —
SBA-15/35 9,09 86 0,19 — —

El volumen de poros se obtuvo a partir del modelo BJH. El volumen de microporos

se obtuvo mediante el método t-plot.

Segun los resultados de la tabla 3.1, el aumento de la temperatura de sintesis aumenta
el volumen de poros y se obtienen poros con un diametro menor. En efecto, el ciclo de
condensacién capilar més definido para la SBA-15/100 hace referencia a un valor de drea

superficial especifica mucho mayor que para la SBA-15/65 y la SBA-15/35.

Para la muestra sintetizada a 100° los poros poseen un didmetro menor pero un
volumen mayor que podria tomarse como un indicativo de la presencia de poros cilindricos
mas largos. Este hecho, junto a la existencia de microporosidad, sugiere la formacién de la
estructura porosa caracteristica de la SBA-15. En diversas publicaciones los valores de area
BET registrados [8, 9] para la SBA-15 oscilan entre los 500 y 750 m?/g, la tinica muestra
cuyo valor de area superficial se encuentra entre esos valores fue la SBA-15 sintetizada a

100°.

Conociendo la temperatura adecuada del tratamiento hidrotermal para la obtencién
de SBA-15, con la finalidad de estudiar la reproducibilidad del método, se sintetizd otra
muestra con las mismas condiciones de la SBA-15/100. A continuacién de presentan ambos

resultados del estudio de dreas BET.
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Las isotermas de adsorcion obtenidas y contrastadas en la figura 3.2 de acuerdo a la
clasificacion TUPAC son del tipo IV, y al igual que para la SBA-15/100 se evidencia un
ciclo de histéresis tipo A caracteristico de la condensacién capilar en poros cilindricos o

cerrados.
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Figura 3.2: Isotermas correspondientes a las muestras SBA-15/100 sintetizadas con las
mismas condiciones

Los datos mostrados en la tabla 3.2. (drea superficial, volumen de poros, didmetro
del poro y volumen de microporos) correspondientes a la segunda sintesis presentan
ligeros cambios respecto a la primera. A pesar de estos resultados, se puede asegurar
la obtencién de SBA-15 debido a que las muestras poseen microporosidad y los valores de

area superficial se encuentran dentro del rango reportado en la literatura [9].
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Tabla 3.2: Caracteristicas de las silices mesoporosas SBA-15/100 en distintas condiciones.

SBA-15/100 Diametro Area Volumen Volumen Volumen de
promedio de BET de poros de Microporos
poro (nm) (m2/g) (cm?/g) Mesoporos (cm?/g)
+0,01 +10% +0,01 (cm?/g) +0,01
40,001

Sintesis 1 6,67 643 1,07 0,823 0,068

Sintesis 2 6,90 710 1,22 1,002 0,052

Liofilizada 8,54 403 0,85 1,168 0,031

Los resultados obtenidos a través del analisis por areas BET de la muestra liofilizada se

muestran a en la tabla 3.2. En la figura 3.3 se presenta la isoterma de adsorciéon obtenida

para la muestra liofilizada y se incluye a manera de referencia la isoterma correspondiente

a la SBA-15/100 de la sintesis 1. La isoterma es del tipo IV, y al igual que las anteriores

presenta un ciclo de histéresis tipo A, aunque no tan marcado como la SBA-15 calcinada.

La adsorcién a bajas presiones indica la presencia de microporosidad, pero se puede

observar que para la SBA-15 liofilizada es menor.
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Figura 3.3: Isotermas correspondiente a la SBA-15 liofilizada comparada con la SBA-15 calcinada

(sintesis 1)
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Para la muestra liofilizada se esperaba que el proceso de congelamiento preservara de
mejor forma las caracteristicas de la estructura porosa luego del tratamiento hidrotermal.
Sin embargo, los valores de area superficial de la SBA-15 liofilizada son menores a los de
la SBA-15 secada en estufa, a pesar de que posee un diametro de poro mayor. Esto puede
deberse a que el volimen de poros y de microporos es menor comparado con la SBA-15

secada en estufa.

Es importante mencionar, que el proceso de congelamiento de la SBA-15 se
realizé incorporandole nitrogeno liquido. Puede que este proceso sea muy brusco y

modifique las caracteristicas texturales de la misma.

3.1.2. Difracciéon de Rayos X

El difractograma para la silice SBA-15 es presentado en la figura 3.4 y tiene la siguiente

forma:

countsis
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Figura 3.4: Difractogramas correspondientes a la SBA-15 en condiciones estdndar realizado con K,Co

Este presenta un tinico pico con ensanchamiento en la base caracteristico de un amorfo,

o lo que se interpreta como una ausencia de orden a largo alcance. Por lo que para la
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observacion de picos bien definidos de la muestra se realizaron los analisis a bajo angulo,

en un rango de 0,5° - 3 °.

En la figura 3.5 se presentan los difractogramas correspondientes a las muestras SBA-
15/100 y SBA-15/Lio en polvo. Segun las referencias [8, 9], la silice posee una red con
simetria hexagonal (p6mm) en la cual los tres picos observados pueden ser indexados

como reflexiones de los planos (1 0 0), (1 10)y (20 0).
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Figura 3.5: Difractogramas correspondientes a la SBA-15/100 y SBA-15/Lio realizados con K,Cu

Se puede observar en la figura 3.5 que el ancho de pico de la SBA-15 secada en estufa
es mayor que el ancho de pico de la muestra liofilizada. La anchura del pico se relaciona
con el orden estructural de la SBA-15, entre més definido esté el pico, mayor sera el
ordenamiento a largo alcance de la estructura de la silice. Segin el difractograma se
puede esperar que la SBA-15 liofilizada posea un una estructura hexagonal mas ordenada

que la SBA-15 calcinada.
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En la tabla 3.3 se presenta el espaciado interplanar “d” junto con los (h k 1) asociados de
los picos mas intensos reportados en los difractogramas. Estos resultados fueron calculados
utilizando la Ley de Bragg y la relaciones de espaciado interplanar para una red hexagonal

[35] como se muestra a continuacién:

- S (3.1)

1 4 <h2+hk+k2) I2
—_— = — | +

(1)) (1982

Aunque la red hexagonal se identifica con los parametros “a” y “c”, s6lo se reporta el
e (1) : : s
el parametro de red “a”, ya que las reflexiones necesarias para calcular el otro parametro

no se observaron en el difractograma.

Tabla 3.3: Resultados estructurales para la SBA-15 secada en estufa y la SBA-15 Liofilizada

Muestra (hk1) d £0.01(nm) a +£0.01(nm) (@) (nm)
(100) 10,69 12,34
SBA-15 tsef"ada (110) 6,05 11.40 11,99 + 0,40
eh estiia (200) 5,30 12,24
(100) 10,06 11,62
L,Sfﬁ‘;f"'lj (110) 5.70 11,40 11,44 + 0,13
roltaca (200) 4,89 11,29

En los valores obtenidos del parametro de red “a”se observa una ligera diferencia entre
ambos, lo que nos permite suponer que la SBA-15/100 posee una red més expandida que

la SBA-15/Lio.

3.1.3. Microscopia Electronica

Al poseer la SBA-15/100 las caracteristicas propias de la SBA-15, se realizé su estudio

morfolégico mediante microscopia electrénica de barrido.

El anélisis de las imégenes se hizo mediante del uso del software libre ImageJ. En la

figura 3.6 la micrografia de la izquierda muestra un aglomerado de particulas alargadas
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SBA 15 (100C)(3) SBA 15 (100C)(2)

Figura 3.6: Micrografia de SEM SBA-15 sintetizada a 100 © secada en estufa

de aspecto cilindrico. La longitud promedio de las particulas observadas en la micrografia

de la derecha es de 1 yum y el diametro promedio es de 0,37 pm, segiin la micromarca.

Esta técnica permite observar claramente la geometria de cada una de las particulas
de la SBA-15, pero no permite observar los canales hexagonales, y medir el ancho de
los mesoporos. Una técnica que resulta mas apropiada en la microscopia electronica de

transmision.

El estudio por MET permiti6 observar en detalle, para la SBA-15/100 secada en estufa,
la presencia de los canales hexagonales ordenados caracteristicos de la SBA-15 (Figura
3.7). Las dimensiones de la seccién transversal de cada uno de los poros determinadas a
través del andlisis de la imagen son de 5,4 nm. El ancho promedio de la particula es de

0,36 pm, valor que concuerda significativamente con el obtenido por MEB y areas BET.
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Figura 3.7: Micrograffas de la SBA-15/100 Secada en estufa

La SBA-15 liofilizada, al igual que la SBA-15 secada en estufa, presenta canales
hexagonales ordenados y estructuras alargadas (figura 3.8). Las dimensiones de la seccién
transversal de los poros son en promedio de 5,77 nm. El ancho promedio de la particula

es de 0,34 pm.
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Figura 3.8: Micrograffas de la SBA-15 Liofilizada

Los valores de MET para la SBA-15 calcinada y la SBA-15 liofilizada no se encuentran
muy alejados. Estos resultados en conjunto con los obtenidos por DRX indican que el
método de secado no influyé de manera significativa en la formacién de la estructura,

aunque si hubo una diferencia en las propiedades texturales.
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La técnica MET también se utilizé para observar la muestra SBA-15/35. En la figura
3.9, se puede ver un arreglo hexagonal en donde la medida promedio de los poros es de
8,64 nm. Sin embargo, en la figura no se evidencia la formacién de estructuras alargadas,

o poros cilindricos como los encontrados en la SBA-15/100.

—
008447 100.0KV  x80k 106nn

Figura 3.9: Micrografias de la SBA-15/35

En los resultados de adsorcién de Ny obtenidos se observé que la SBA-15/35 poseia
un area superficial muy baja a pesar de tener un radio de poro mayor. Este hecho, junto
a lo observado por MET, indica que la temperatura del tratamiento hidrotermal a la que
se sometié la muestra no permitié la formacién adecuada de los canales cilindricos de la

SBA-15.
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3.2. Caracterizacién de compuestos tipo MO.Fe, O3

Para la obtencién del compuesto MO.Fe;O3 se utilizo el método reportado por Xu y

col. para la obtencién de magnetita nanonmétrica, pero con algunas modificaciones.

En la figura 3.10 se presenta el difractograma de la muestra MO.Fe;O3 en polvo.
El difractograma presenta una coincidencia aceptable entre los valores de las posiciones
angulares e intensidades correspondientes a la magnetita sintética (FeO.FesO3 o FesOy)
con la ficha de difraccién 00-019-0629 [33] para un sistema ciibico, grupo espacial Fd3m,

con un pardmetro de red a=8.396 A.
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Figura 3.10: Difractograma de la muestra MO.Fe;Oz realizado con K,Co
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Figura 3.11: Comparacién del difractograma con la ficha 00-019-0629 (lineas azules) correspondiente a
la magnetita sintética

En la figura anterior se compara el difractrograma obtenido con la ficha de difraccion
00-019-0629, correspondiente a la magnetita sintética (Fe3Oy). A pesar de que las
posiciones e intensidades concuerdan (apéndice B), se observa que las reflexiones o picos
para los planos (1 11) a21,2°y (22 2) a 43,3 ° no fueron identificadas por el programa.
Esto es debido a que las intensidades para esos angulos son pequenas comparadas con las

intensidades de los otros picos.

En la tabla 3.3 se presenta el espaciado interplanar “d” junto con los (h k 1) asociados
de los picos mas intensos reportados en los difractogramas. Estos valores fueron calculados
utilizando la Ley de Bragg y la relaciones de espaciado interplanar para una red cibica

[35] como se muestra a continuacién:
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1 4 (h%+ hk+k?
L2 (Mt R (3.2)
az 3 a?
Tabla 3.3: Resultados estructurales para la muestra MO.Fe;O3 en polvo
Muestra (h k1l d £0.01(nm) | a +0.001(nm) (a) (nm)

(220) 2,97 8,41

(3 1 1) 2,53 8.40

(4 0 0) 2,10 8,41

MO.Fe;03 122 5.10 $.35 8,378 £ 0,017
(5 1 1) 1,61 8,40

El valor promedio del parametro de red “a” calculado a partir de los datos del
difractograma es mas cercano al valor suministrado por la ficha de difraccion 00-019-0629
para la magnetita sintética. Aunque podria confundirse con el valor de la maghemita
sintética (8, 34 A) [34], en los difractogramas no aparece el pico correspondiente a la
maghemita del plano (2 1 1) a 30,4 °. Como se refirié en el procedimiento experimental,
el color de la muestra en polvo obtenida es negra, un indicio de la obtencién magnetita

(en la literatura [22] reportan un color marrén para la maghemita).

Por otra parte, se determiné el tamano de particula, mediante la medida del ancho a

media escala y aplicando la ecuacién de Scherrer [35].

0,9\

b= BCoslg (3:3)

Donde: t el tamano de particula, A la longitud de onda de la radiacion utilizada, B el
ancho a media altura del pico mas intenso y #p el angulo al cual se obtiene la intensidad
maxima. El valor 0,9 es una constante que se toma asumiendo que las particulas son

esféricas [35].

Para el pico mas intenso, el calculo estimé un tamano de particula de 17,9 nm. En

condiciones similares Xu y col.[22] reportaron un tamano de particula de 15,5 nm.
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La figura 3.12 presenta la micrografia obtenida para la muestra Fe3O4. En esta
se observa un aglomerado de particulas pequenas, con una distribuciéon uniforme. Sin
embargo, la resoluciéon de la imagen no permité determinar los tamanos de particula.

Segun la micromarca, serian particulas menores a los 20 nm.

Figura 3.12: Micrografia de la muestra MO.FepO3, la micromarca representa 50 nm

El método de sintesis aplicado fue simple y permitié obtener Fe3O4 nanométrica. De
acuerdo a los resultados anteriores, y como la silice mesoporosa SBA-15 posee poros que
se encuentran en el rango de 2-50 nm, se repitié el procedimiento anterior incorporando

SBA-15 a fin de estudiar el comportamiento del sistema MO.Fe;O3/SBA-15.
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3.3. Caracterizaciéon de compuestos tipo MO.Fe,0;/SBA-
15

3.3.1. Difraccién de Rayos X

Estas muestras se sintetizaron con un 20 % en peso del 6xido de hierro sobre la SBA-15
(Célculos apéndice B). En este caso no se realizé una difraccién a bajo dngulo, ya que se
habia verificado que en efecto la SBA-15 ya estaba formada. A continuacién se presentan
los difractogramas correspondientes a las muestras MO.Fe,O3/SBA-15 y MO.Fe,O3/SBA-
15 Lio.
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Figura 3.13: Difractograma de las muestras MO.Fe;O3/SBA-15 y MO.Fe;03/SBA-15 Lio realizados
con K,Cu calcinadas a 200°

En el difractograma de la figura 3.13 se observa un amorfo tipico de SBA-15, es decir
el mismo patrén de difraccién de la SBA-15 en condiciones estandar. Esto sugiere que la
incorporacién de la SBA-15 en la sintesis de MO.Fe;O3 no permitié la formacién de la
fase de magnetita u otro 6xido de hierro, tampoco debe descartarse que la relaciéon en

peso del 6xido en la SBA-15 no sea detectada por la técnica.
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3.3.2. Microscopia Electréonica de Transmisién

En la figura 3.14 se presentan las imdgenes de la muestra MO.Fe;O3/SBA-15. En ellas
se observan las estructuras alargadas caracteristicas de la SBA-15 y alrededor de ellas
aglomerados de particulas (indicadas en la imagen) posiblemente correspondientes a las

fases no formadas de las ferritas de hierro.

BO9445 100.0K0 xS0k 160n | il e gy i |

Figura 3.14: Micrografia de la muestra MO.Fe;O3/SBA-15

De igual forma para la muestra MO.Fe;O3/SBA-15 Lio, las micrografias presentadas
en la figura 3.15 muestran un conjunto de particulas alrededor de los pequenos cilindros

y no se logré detectar la intrusién de este compuesto dentro de los canales de la silice.

T N shaFe?
ABB435 1000V x5k 100 8436 100.0KU  x68k 108nm

Figura 3.15: Micrografia de la muestra MO.Fe2O3/SBA-15 Lio
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Inicialmente se tenia conocimiento de que el tamano de las particulas sintetizadas por
el método citado en la referencia [22] eran menores a 15 nm y que la SBA-15 poseia
un tamano de poro entre 2 y 50 nm, por lo que seria viable la incorporacion de las
nanoparticulas en la SBA-15. Sin embargo, al observar las micrografias no se pudo asegurar

la incorporacién de los compuestos tipo MO.Fe;O3 en la SBA-15.

3.3.3. Magnetometria de Muestra Vibrante

Las propiedades magnéticas de las muestra fueron medidas en un magnetémetro de
muestra vibrante (VSM), aplicando un campo maximo de 10 Kilogauss. En la figura 3.16

se presenta la curva de magnetizacién de la muestra MO.Fe;O3 para 65,8 mg.

40 ‘
] Muestra MO.Fe203

30

20

1
TE e S ey

10 - , |

Magnetizacion (emu/g)

-40 I I ! I I
-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000
Campo aplicado (Oe)

Figura 3.16: Curva de magnetizacién correspondiente a la muestra Fe304 medida a 300 K
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La curva de magnetizacion obtenida no presenta histéresis magnética, posee un valor
magnetizacién de saturacién cercano a los 34 emu/g y una coercitividad nula. Este tipo

de comportamiento es tipico de un material superparamgnético.

A manera de comparacién, para la magnetita (Fe3Oy), los valores de magnetizacién
para el material en "bulk”se encuentra en el orden de los 93 emu/g [36], la disminucién
de este valor puede ser debido al incremento de las fluctuaciones térmicas cerca de la

superficie de las nanoparticulas y por el desorden magnético en la superficie [36].

Las figuras 3.17 y 3.18 presentan las curvas de magnetizacién de las muestras

MO.Fe;O3/SBA-15 (18,7 mg) y para la MO.Fe;O3/SBA-15 Lio (17,1 mg).

0,25 : : : :
1 Muestra MO.Fe,0 /SBA-15

0,20
0,15 H _
0,10 H
0,05 | 7 i

0,00

-0,05

-0,10

Magnetizacién (emu/gr)

-0,15

-0,20 |

0,25 \ : \ \ |
-10000 -5000 0 5000 10000

Campo aplicado (Oe)

Figura 3.17: Curvas de magnetizacién de compuestos tipo MO.Fe;O3/SBA-15 medidas a 300 K
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Figura 3.18: Curvas de magnetizacién de compuestos tipo MO.Fe;O3/SBA-15 Lio medidas a 300 K

En las figuras se puede observar que para ambas muestras, no se alcanzo la saturacién,

y es posible que esta se consiga a campos magnéticos superiores a 10.000 gauss.

En la tabla 3.4. se presentan los valores de magnetizacion de remanencia y

suceptibilidad para las muestras analizadas.

Tabla 3.4. Datos obtenidos a partir de las curvas de magnetizacién medidas a 300 K

Muestra M, + 1x10~° | Susceptibilidad
(emu/gr) +0,001x10°
(emu/gr.Oe)
MO.Fe;03/SBA-15 0,00272 1,801x107°
MO.Fe,03/SBA-15 0,00320 1,882x107°

Los valores pequenos de magnetizacion de remanencia y de susceptibilidad a

temperatura ambiente (300 K), indican un comportamiento del tipo paramagnético. Estos
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resultados permiten verificar que los compuestos tipo MO.Fe,O3/SBA-15 no muestran un
comportamiento ferrimagnético y no se puede concluir acerca de la incorporacion del 6xido

de hierro en las mismas.
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CONCLUSIONES

1. La sintesis hidrotermal de la SBA-15 a 100 °C resulté apropiada para obtener
sflice mesoporosa SBA-15 con un drea superficial de 642,27 cm?/g, presencia de
microporos y mesoporos, con una simetria hexagonal tipo p6mm. Con las condiciones

de 35 ° C y 65 °C no fue posible observar las caracteristicas propias de la SBA-15.

2. La variacién del método de secado para la SBA-15, no preservé las caracteristicas
texturales de la silice luego del tratamiento hidrotermal. A pesar de esto, los
difractogramas obtenidos indican un mayor orden a largo alcance y una red mas

expandida para la SBA-15 liofilizada .

3. El estudio por MET permitié observar en detalle, para la SBA-15 tratada a 100
°C la presencia de los canales hexagonales ordenados caracteristicos de la SBA-
15. Las micrografias de la muestra SBA-15 tratada a 35 °C, muestran un arreglo
hexagonal sin embargo, no se evidencia la formaciéon de estructuras alargadas, o

poros cilindricos como los encontrados en la SBA-15 tratada a 100 °C.

4. La modificacién del método reportado por Xu y col. [22] permitié obtener ferrita
nanométrica con particulas menores a 20 nm, lo cual se verificé a través de los
valores del parametro de red y las caracteristicas fisicas estudiadas. La medida
de magnetizacién permitié verificar el caracter superparamagnetico de dichas

particulas.

5. Los difractogramas obtenidos para las muestras tipo MO.Fe,O3/SBA-15 sugieren
que la incorporacién de la SBA-15 en la sintesis de MO.Fe;O3 no permitio la

formacion de la fase de magnetita u otro 6xido de hierro. Sin embargo, no se
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descarta la posibilidad de que el porcentaje de éxido de hierro utilizado sea una
limitacion para ser detectado por las técnicas empleadas. Los valores pequenos de
magnetizacién de remanencia y de susceptibilidad a temperatura ambiente (300
K), de los compuestos tipo MO.Fe;O3/SBA-15 indican un comportamiento del tipo
paramagnético y no se puede concluir acerca de la incorporacion del 6xido de hierro

en las mismas.
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RECOMENDACIONES

1. Implementar el uso de microondas para la creacién de nuevas rutas de sintesis de

SBA-15 u otros materiales mesoporosos.

2. En el proceso de liofilizacion, realizar el congelamiento de una forma no tan brusca,

con la finalidad de que se preserve la estructura porosa de la SBA-15.

3. Considerar la aplicacién de la técnica de espectroscopia Mossbauer para el analisis
de los 6xidos de hierro con el fin de verificar de manera inequivoca la fase de 6xido

de hierro obtenida.

4. Aumentar el porcentaje de éxido de hierro en los compuestos tipo MO.Fe;O3/SBA-

15, para que en trabajos futuros puedan ser detectados por las técnicas empleadas.
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Apéndice A

Calculo de las composiciones nominales:

Ejemplo de célculo para la obtencién de MO.Fe;,O3/SBA-15, con un 20 % en peso del
6xido de hierro sobre la SBA-15. Para un 1 g de SBA-15 necesitamos obtener 0,2 g de
F6304.

En primer lugar calculamos en n° de moles en 0,2 gramos Fe3O, utilizando su peso

molecular:

0, 2g F6304
X py = 229 76 3.4
"Z PM FesO, (3-4)

donde n;= n° de moles del 6xido de hierro, en este caso Fe3QOy.

Ahora hallamos en nimero de Fe presentes en esta cantidad de moles:

X ny-3mol Fe
X 1o = 3.5
"2 1 mol Fes30, (3:5)

donde ny= n° de moles de hierro presentes en esa cantidad de éxido de hierro.

Conociendo esto, procedemos a calcular la cantidad en gramos de Nitrato de Hierro:

X ny -1 mol Fe(NOs)3

n F€(NOg)3 = 1L mol Fe (36)
X ny-1mol Fe(NO
gr Fe(NO3)3 = ( 2 - Fe( 3)3> - PM Fe(NOs)s (3.7)

Para calcular la cantidad de etilenglicol (CoHgO3) empleado, se toma como referencia

que por cada 100 ml del producto se requieren 0,2 moles de Fe(NOj3)s3. Por lo tanto:



VOngHgOg =

n Fe(N03)3 - 100 ml CQH(;OQ

0, 2 mol FG(NO:J,)?)

84

(3.8)
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Apéndice B

Resultados de anilisis realizado con el programa X'pert
Highscore de la muestra MO.Fe; O3
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