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Resumen

Se prepararon silicatos mesoporosos del tipo MCM-41 modificados con hierro, mediante el método
de impregnacion huimeda. Se determinaron las distintas especies metalicas formadas segun el
contenido de hierro. Para esto se debio utilizar la técnica de espectroscopia Mossbauer, la cual nos dio
informacion acerca de las fases presentes y el comportamiento magnético derivado de las mismas.

Abstract

Mesoporous silica MCM-41 modified with iron, by the method of wet impregnation were prepared.
Different metallic species formed by the iron content were determined. This was due to using
Maossbauer spectroscopy technique, which gave information about the phases present and the magnetic
behavior derivative thereof.

Introduccion

Los compuestos de silice del tipo MCM-41, son un gran descubrimiento en el area de materiales
nanoestructurados inorganicos con una distribucion de tamafio de poro controlado. Sin embargo, los
materiales mesoporosos siliceos puros no tienen actividades intrinsecas suficientes como catalizadores
ni propiedades magnéticas interesantes. Respecto a esto, se ha encontrado que se pueden implantar
iones metalicos en MCM-41 por diferentes métodos de sintesis extendiendo el campo de aplicacion de
estos materiales. En particular, los catalizadores magnéticos permitirian un facil y eficiente separacion
del medio luego se su uso en catdlisis heterogénea. En este sentido, ademas de presentar un método
post-sintesis para funcionalizar silicatos MCM-41 con hierro, en el presente escrito se estudia la
evolucion de la especiacion del hierro, dependiente de la carga de metal y asociada con un
comportamiento magnético en particular, a través de una caracterizacion por espectroscopia
Mossbauer. Por lo tanto, la naturaleza de las diferentes especies de hierro obtenidas como
consecuencia de los procesos de “clustering” y de anclaje en la superficie de MCM-41, en funcion de
la carga de metal, se describen en estrecha relacion con su comportamiento magnético, en la busqueda
de nanocompuestos potencialmente adecuados como catalizadores magnéticos.



Experimental

La matriz silicea MCM-41 libre de metales se sintetizd segun el procedimiento ya reportado [1]
utilizando CTMABr como agente moldeante y TEOS como fuente de silicio. Para retirar el plantilla de
los poros de la estructura, las muestras se sometieron al proceso de desorcion-calcinacion. La matriz
asi obtenida, previamente calcinada en mufla a 500 °C, se modificod con hierro por el método de
impregnacion hiimeda [2]. Para alcanzar las cargas de metal deseadas fueron utilizadas diferentes
concentraciones de una solucidon acuosa del precursor del metal Fe(NO3)3;.9H,O (0,009; 0,018; 0,039;
0,062 M correspondientes a 2,5; 5; 10 y 15 % p/p, respectivamente). Finalmente, el material se calcin
durante 9 h a 500 °C. Estos solidos se designan como Fe/M(x) donde M indica la estructura
mesoporosa MCM-41 y x indica la carga tedrica de metal en % p/p. Luego las muestras se
caracterizaron por medio de difraccion de rayos X (DRX). Los patrones se recogieron en un
difractometro, con radiacion Cu-Ko (A=1,5418 A). Finalmente se determinaron las fases magnéticas
presentes por medio de la Espectroscopia Mdssbauer correspondientes a todas las muestras.

Resultados y discusion

Los patrones de DRX de bajo angulo (1,5° a 7°), de todas las muestras modificadas con hierro
indican una leve pérdida de definicion y ensanchamiento de los picos caracteristicos aunque sus
patrones son ain comparables con los de la MCM-41 pura [3], lo
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Figura 1: DRX a alto angulo

técnica. Sin embargo, la bibliografia indica que existen al menos
cuatro fases cristalinas del 6xido Fe,Os [4] estas son: a-Fe,Os, B-
Fe;0s, y-Fe; 03, e-Fe;O; por lo cual se requiere la utilizacion de

otra técnica para determinar cual es la presente.

La espectroscopia Mossbauer es una herramienta muy util para identificar las especies de 6xido de

hierro soportadas en tamices moleculares como MCM-41 y estudiar su comportamiento magnético.
Los espectros Mossbauer a temperatura ambiente para las muestras Fe/M(2,5), Fe/M(5), Fe/M(10),
Fe/M(15) se presentan en la Figura 2 y los correspondientes parametros hiperfinos obtenidos ajustando
los espectros, se enumeran en la Tabla 1.
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Figura 2: Espectro Mdssbauer de las muestras sintetizadas con diferente contenido de Fe, donde D1,
D2 y S corresponden a las sefiales de doblete 1, doblete 2 y sextete en el espectro.

Tabla 1: Parametros obtenidos del ajuste a los espectros Mdssbauer a temperatura ambiente.

Pardmetros Fe/M(2,5) Fe/M(5) Fe/M(10) Fe/M(15)

4 (mm/s) 0,360 0,355 0,367 0,348

DI AQ (mm/s) 0,76 0,72 0,68 0,67
A (%) 86 57 50 52

S (mm/s) 0,28 0,29 0,34 0,32
D2 AQ (mm/s) 1,6 1,2 1,0 1,1
A (%) 14 26 40 34

H (T) - 51,1 51,2 51,4

g S (mm/s) - 0,37 0,39 0,41

€ (mm/s) - -0,23 -0,21 -0,26
A (%) - 17 10 14

d: corrimiento isomérico relativo a a-Fe, AQ: Desdoblamiento cuadrupolar, €: corrimiento cuadrupolar, A: area
subspectral relativa. D1, D2 y S corresponden a las sefiales de doblete 1, doblete 2 y sextete en el espectro.

Todas las muestras presentan dos dobletes que se asignan tanto a las especies de 6xido de hierro
superparamagnéticas, asi como a iones Fe®" aislados en la red paramagnéticos. En el caso de la
muestra con menor carga, el doblete (D1) con el corrimiento isomérico (8) y desdoblamiento
cuadrupolar (AQ) de 0,360 mm/s y 0,76 mm/s, respectivamente, caracteristico de los iones de hierro
trivalente (Fe*") en coordinacion octaédrica, estaria asociado a nanoparticulas de 6xido de hierro
superparamagnético de muy pequefio tamafo [5]. En tanto, el doblete (D2) con 6 = 0,28 mm/s y AQ =
1,6 mm/s se puede atribuir a la presencia de nanoclusters (FeO), superparamagnéticos con menor
coordinacion de oxigeno, a juzgar por su menor valor de corrimiento isomérico [5, 6]. En el espectro
correspondiente a la muestra Fe/M(5) se observa, ademas de los dos dobletes ya presentes en la
muestra de menor carga, un sextete (S), con un campo hiperfino magnético (H) de 51,1 T; un
corrimiento isomérico (8) de 0,37 mm/s y un desplazamiento cuadrupolar (¢) de -0,23mm/s, que es
tipico de especies Fe** bloqueadas magnéticamente asignado a nanoparticulas de hematita (a- Fe,Os)
de mayor tamafio (aunque siempre cercano al limite de deteccion de DRX). Los espectros
correspondientes a las muestras Fe/M(10) y Fe/M(15) también muestran un sextete y los dos dobletes



mencionados; sin embargo, ambos dobletes tienen corrimientos isoméricos superiores a 0,3 mm/s,
probablemente debido a un incremento en la coordinacién de oxigeno de los manoclusters. Esta
caracteristica estaria dando cuenta de un proceso de clustering mas avanzado, el cual finalmente
conduce a la formacion de nanoparticulas de 6xido de hierro como consecuencia de la mayor carga.
Vale la pena sefalar que, para todas las muestras, los porcentajes de area mas altos (Tabla 1)
corresponden a las sefiales de doblete que son caracteristicos de los sistemas con relajacion
superparamagnética. En concordancia de los conocimientos previos acerca de los resultados de esta
sintesis se puede concebir que existiendo una contribucion paramagnética esta es depreciable respecto
a la contribucion superparamgnetica. Sin embargo, para discernir con certeza la existencia y porcentaje
de las distintas especies no bloqueadas magnéticamente seria necesario complementar el estudio con
medidas a bajas temperatura. Por otro lado, desde que 6 es muy diferente de 1 mm/s se excluye la
presencia de Fe?" en las muestras sintetizadas.

Conclusiones

Se logrd sintetizar materiales mesoporosos del tipo MCM-41 y modificarlos por medio de un
método postsintesis manteniendo las caracteristicas estructurales del material puro pero afectando las
propiedades magnéticas de los mismos. Se evidencio la presencia de cationes de Fe™ aislados en la red
de silice, nanoclusters 'y pequenas nano-particulas de 6xidos de hierro por espectroscopia Mdssbauer.
Se confirmd una contribucidén superparamagnética para bajas cargas de metal, atribuida a 6xidos de
menor tamafio finamente dispersos probablemente dentro de los poros y se determiné fehacientemente
la presencia de nanoparticulas de hematita magnéticamente bloqueadas para las muestras de mayor
carga. De esta manera se estudio la evolucion de la especiacion del hierro, dependiente de la carga de
metal y asociada con un comportamiento magnético en particular, a través de una técnica especifica
como lo es la espectroscopia Mdssbauer.
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