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En este trabajo de investigacion se presenta el estudio de la sintesis de catalizadores
heterogéneos con 6xido de hierro y soportados en dos diferentes tipos de alimina. Se
Aceptado: empledé el método de sintesis por precipitacién con dos diferentes agentes
30/octubre/2023 precipitantes: urea e hidréxido de amonio sobre dos soportes de alimina comercial
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con morfologias y diferentes tamafios de particula, con el fin de identificar la mejor
superficie para soportar el 6xido metalico. Los catalizadores obtenidos fueron
caracterizados por técnicas convencionales. Se concluyé que después de emplear
diferentes métodos de incorporacién del Fe en alimina y con base a los resultados de
caracterizacién se determiné que el mejor método es el de precipitacion usando como
agente precipitante la urea, dado que permiti6 tener un mayor porcentaje de hierro
impregnado en el soporte manteniendo la estructura cristalina del soporte y ademas
una buena distribucion del 6xido de hierro en fase hemetita sobre la alimina.

ABSTRACT

This research work presents the synthesis of heterogeneous catalysts with iron oxide
and supported on two different types of alumina. The precipitation synthesis method
was used with two different precipitating agents: urea and ammonium hydroxide on
two commercial alumina supports with different morphologies and particle sizes, in
order to identify the best surface to support the metal oxide. The catalysts obtained
were characterized by conventional techniques. It was concluded that after using
different methods for incorporating Fe into alumina and based on the
characterization results, it was determined that the best method is precipitation
using urea as a precipitating agent, since it allowed having a higher percentage of iron
impregnated in the support maintaining the crystalline structure of the support and
also a good distribution of the iron oxide in the hematite phase on the alumina.
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Introduccion

Los catalizadores soportados de 6xidos metalicos se
utilizan ampliamente en las industrias de petroéleo, de
quimicos, y de control de la contaminacién. Sus
propiedades fisicoquimicas y cataliticas son altamente
influenciadas por varios factores tales como la cantidad y
la naturaleza de los 6xidos metalicos, los métodos de
preparacion, el pH de la solucién de impregnacion y la
temperatura de secado y calcinacion (Yassir et al., 2007).

Un soporte catalitico debe poseer ademas de alta area
superficial, estabilidad térmica y quimica (dentro de un
intervalo dado de temperatura) y resistencia mecanica
(Di Prinzio & NG Lee, 2008), por lo anterior, la alimina
(Alz203) es un sdlido cominmente empleado como
soporte para la sintesis de catalizadores que en
combinacién con diversos metales permite la formacién
de catalizadores eficientes. El 6xido de aluminio (Al203)
es un 6xido altamente refractario, presenta temperaturas
de fusién de 2400°C, es insoluble en agua y solo se
disuelve lentamente con en acidos y bases con
calentamiento debido a su caracter anfotérico. La
alimina ocurre en una variedad de formas, presenta
dureza de 9 en la escala de dureza de Mohs (Bertrand et
al,, 2003).

Por otra parte, la sintesis de nanoparticulas de 6xidos de
hierro se ha desarrollado intensamente, no solo por su
interés cientifico fundamental, sino también por sus
multiples aplicaciones tecnolégicas, dentro de las cuales
destacan aplicaciones medio ambientales como
remediacién y tratamientos de agua mediante
eliminacién de contaminantes (Escobaro et al, 2019). De
esta manera gracias a sus propiedades fisicoquimicas
como su gran area superficial, baja toxicidad, facilidad de
sintesis y viabilidad econ6mica, hace que la sintesis de los
catalizadores a base de O6xidos de hierro sea un
procedimiento simple, ambientalmente amigable,
econ6mico y prometedor para aplicaciones tanto en la
industria quimica como farmacéutica (Escobaro et al,
2019).

Para la sintesis de catalizadores metalicos existe una
amplia variedad de métodos entre los que destacan la
impregnacién por humedad incipiente y el método de
precipitacion, siendo este ultimo el utilizado en este
proyecto. El método de agente precipitante es un método
comun para la sintesis de catalizadores en casos donde la
sintesis se realiza a partir de sales de hierro diluidas en
un medio bdasico e inerte. La base desprotona los
ligandos hidratados que rodean los cationes de hierro y
forma ligandos hidroxilo, para posteriormente
producirse la condensacién y formacién del o6xido
(Escobaro etal, 2019).

Este proyecto de investigacion se centra en la sintesis de
catalizadores heterogéneos en fase so6lida, mediante el
método de agente precipitante el cual permitird la
busqueda de las mejores condiciones para la sintesis de
un catalizador a base de Fe soportado en alimina
comercial, considerando el porcentaje de incorporacién
y lograr una mejor distribucion de las particulas del
oxido metalico sobre el soporte.

Metodologia
Sintesis de catalizadores

Con el fin de encontrar el método idéneo para obtener un
catalizador con especies de o6xido de hierro
(principalmente hematita) soportado en aliimina
comercial se probd el método de precipitacion con dos
diferentes agentes, los cuales se describen a
continuacidén, y se usaron dos diferentes soportes de
alimina, el primero fue Al203 1 (Aluminium oxide,
calcined, +325 mesh, Sigma-Aldrich), y el segundo fue
Al203 2 (Aluminium oxide, +350 mesh, Merck).

Meétodo 1

Con el método 1 se obtuvo el catalizador A, para el que se
agregé 1.0016 g de alimina (Alz03 1) en un vaso de
precipitado en el cual primero se le agreg6 1 mL de la
solucién de NH4OH como agente precipitante del hierro
y posteriormente 0.6 ml de la solucion de Fe(NO3)s.

Después de la preparacion, se llevé a ultrasonido durante
5 minutos para lograr una mejor dispersién del hierro en
la alimina. Se dejé secar a temperatura ambiente por 5
dias, al lograrse un secado completo se procedid a hacer
el lavado hasta que el agua de lavado ya no presentd
coloracion.

La muestra fue secada por un dia a una temperatura de
80°C, posteriormente la muestra fue calcinada en la
mufla a 250°C durante 2 h con una velocidad de 5°C/min.

Meétodo 2

Con el método 2 se obtuvo el material denominado By se
prepar6 agregando 1.0024 g de alimina 1 en un vaso de
precipitado en el cual primero se le agregé 0.6 mL de la
solucidn de nitrato de hierro y posteriormente se agregé
1 mL de NH4OH.

Después de la preparacién, se llevé al ultrasonido
durante 5 minutos para tener una mejor dispersion del
hierro en la alimina. Se dejé secar a temperatura
ambiente por 5 dias y se procedié a hacer el lavado,
secado y calcinado como en el método anterior.
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Método 3

Se pesd 1.0046 g de Al203 1, en un vaso de precipitado
donde se agregé 0.6 mL de la solucion de Fe,
consecutivamente se le agregd una gota de HCl y se llevd
al equipo de ultrasonido. Posteriormente se le agregd
1mL del agente precipitante de NHsOH y se llevé
nuevamente al equipo de ultrasonido por 5 minutos. Para
esta muestra se repitieron nuevamente los pasos de los
métodos anteriores después de ser impregnados con la
solucion de Fe. Después de la calcinacion se le realizd una
impregnacién sucesiva con el mismo método de
impregnacién con las mismas cantidades de reactivosy a
las mismas condiciones de operacién. Con el método 3 se
obtuvo el material denominado C.

Meétodo 4

Se pesaron 1.0042 g de Al203 1, a la cual se le anadi6 1.2
mL de la solucién de Fe. Para este método se modificé el
agente precipitante, usando ahora CH4N20 (urea) a 2 M,
se agregaron 2 mL de esta solucion. Se llevo al rotavapor
para homogeneizar las soluciones y se mantuvo a 30°C
por 12 horas, posteriormente se elevé la temperatura de
67°C en el rotavapor durante media hora. Pasado el
tiempo de reaccion se lavd y sec6 la muestra. Se dej6 en
la estufa por 24 horas. Después del secado se meti6 a la
mufla a 250°C por 2 h a una velocidad de 5°C/min. Con el
método 4 se obtuvo el material denominado D.

Método 5

Se prepararon dos catalizadores siguiendo el
procedimiento del método 4 con algunas pequeias
variantes:

a. Método 5A

Se tomé 1.0130 g de Alz2031, se adiciondé 1.2 mL de la
solucién de Fe y 2 mL de urea y se llevé al rotavapor por
15 minutos para homogeneizar. Después se dejé en
reposo durante toda una noche. Posteriormente se elevd
la temperatura de 80°C por 30 minutos. Finalmente se
lavé, seco y calcind a las mismas condiciones que los
métodos anteriores. Con el método 5A se obtuvo el
material denominado EA.

b. Método 5B

Se tom6 1.0052 g de Al2031, se le adiciond 1.2 mL de la
solucién de Fe y sellevé al rotavapor por 15 minutos para
homogeneizar, después se agregaron 2 ml de urea y se
llevé al rotavapor por 30 minutos a 80°C. A diferencia del
método EA este no se dejo en reposo durante toda la
noche. Finalmente se lavé y se dejé secando en la estufa
por 24 horas.

Al ver una falta de coloracién en la muestra, se realizo
una impregnacidén sucesiva en la cual se le agregaron las
mismas cantidades de Fe(NOs)s y urea. Nuevamente se
paso al rotavapor por 30 minutos a 80°C y se repitieron
los mismos pasos de lavado y secado. Igualmente se
procedio a calcinar a las mismas condiciones que en los
métodos anteriores. Con el método 5B se obtuvo el
material denominado EB.

Método 6

Se pes6 1 g de Alz03 2 en un matraz de bola, se le afiadié
1.2 mL de la solucién de Fe y 2 mL de la solucién de urea.
Se pasd al rotavapor a temperatura ambiente y se
mezclaron durante 15 minutos. Posteriormente, se dejo
reposar 12 h a temperatura ambiente. La muestra se
volvid a colocar en el rotavapor a una temperatura de
80°C por 30 minutos, esto con la finalidad de que la urea
se descomponga y precipite al Fe se prosiguié con el
lavado del material y secado por 24 h a una temperatura
de 80°C. Pasado el tiempo de secado, el material se
traslado a la mufla para su calcinacién a 250°C, por 2 hy
con una velocidad de calentamiento de 5°C/min
partiendo de una temperatura inicial de 25°C. Con el
método 6 se obtuvo el material denominado FuN. En la
tabla 1 se describen los diferentes materiales obtenidos.

Tabla 1. Descripcién de los catalizadores sintetizados por los
diferentes métodos.

Catalizador Método Tipo de

Alimina

Al,03 1

Descripcién del método

A 1 Agente precipitante
NH4OH con solucién de
Fe en ultrasonido por 5

min.

Solucién de Fe con agente
precipitante NH4OH en

ultrasonido por 5 min.

Al03 1

Agente precipitante Al03 1
NH4OH y acidificacion
con HCl en ultrasonido

por 5 min.

Agente precipitante urea Al03 1
(CH4N20) en rotavapor
por 15 min a T=33°C
Agente precipitante urea
(CH4N20) y reposo de 12
h, en rotavapor a 80°C
por 15 min.

EA 5A Al;03 1

EB 5B Agente precipitante urea Al03 1
(CH4N:0) y sin reposo de
12 h, en rotavapor a 80°C
por 30 min, e
impregnacién sucesiva.
FuN 6 Agente precipitante urea Al203 2
(CH4N20) y reposo de 12
h, en rotavapor a 80°C

por 30 min.
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Caracterizacion de catalizadores

Para la caracterizacion base de todos los catalizadores
sintetizados se utilizo el equipo Microscopio Electrénico
de Barrido (MEB) de marca Carl Zeiss, modelo Supra
55VP, este microscopio cuenta con un detector de
electrones secundarios (ES), electrones
retrodispersados (ER) y con un detector de energia
dispersiva de rayos X para obtener el analisis elemental
(MEB/EDX).

Solo el catalizador que presentd la mayor carga metalica
y mejor distribucién sobre el soporte de alimina fue
caracterizado por otras técnicas como: Difracciéon de
Rayos X (DRX), Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (IRTF) y analisis de Reduccién
a Temperatura Programada (RTP).

Resultados y discusiéon
Resultados del catalizador A

En la figura 1 se presentan los resultados del analisis
MEB/EDX del catalizador A obtenido por el método 1, en
las figuras 1a, 1b se muestran las micrografias a 1000 y
5000 aumentosy en la figura 1c, el porcentaje en peso del
analisis elemental y en la figura 1d el mapeo para el Fe.

" & <
a
Element Weight% Atomic%
CK 2.18 3.59
OK 49.82 61.62
AlK 46.91 34.40
FeK 1.09 039
Totals 100.00
Fe Ka1
c d

Figura 1. MEB/EDX del catalizador A, (a) Micrografiasa 1000X,
(b) Micrografia a 5000X, (c) Analisis elemental por EDX y (d)
Mapeo de Fe.

El analisis de MEB permitié observar la presencia del Fe
en el soporte, con un porcentaje en peso cercano al 1%
en algunas zonas, sin embargo, la distribucién del metal
no fue homogénea sobre la superficie del soporte de
acuerdo a lo mostrado en el mapeo elemental ya que se
observaron zonas con un alto contenido de Fe y granos
de alimina sin presencia del metal.

Resultados del catalizador B

En la figura 2 se presentan los resultados del analisis
MEB/EDX del catalizador B obtenido por el método 2, en
la figura 2a se muestra la micrografia a 5000 aumentos, y
en las figuras 2b y 2c el andlisis por EDX, los porcentajes
en peso y el espectro correspondiente.

Element | Weight%  Atomic%
CK 5.30 8.54
oK 50.57 61.18
AlK 40.43 29.00
FeK 3.70 1.28
Totals 100.00

a b

2 4
Ul Scale 41029 cts Cursar, 0000

o
Figura 2. MEB/EDX del catalizador B, (a) Micrografias a 5000X,
(b) Anélisis elemental por EDX, (c) Espectro de analisis EDX.

El MEB/EDX demostré la baja presencia de Fe sobre la
alimina, en la mayor parte del soporte no se encontrd
presencia del metal, sin embargo, en las zonas donde se
observé se presenté como cimulos de metal.

Resultados del catalizador C

En la figura 3 se presentan los resultados del andlisis
MEB/EDX del catalizador C obtenido por el método 3, en
la figura 3a se muestra la micrografia a 5000X y en las
figuras 3b y 3c los resultados del andlisis por EDX.

TElement | Weight%  Atomics
cx 584 12,03
ok 3020 46.67
AIK 27.44 25.14
FeK 3651 16.16

Totals 100.00

b

2 4
ull Scale 7418 ets Cursor: 0.000

C

Figura 3. Caracterizacién por MEB/EDX del catalizador C, (a)
Microrafia a 5000X, (b) Analisis elemental por EDX, (c)
Espectro de EDX.
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Nuevamente la distribucion del metal no fue homogénea
sobre la superficie del soporte de acuerdo a lo mostrado
en la micrografia y en el EDX.

Resultados del catalizador D

En la figura 4 se presentan los resultados del analisis
MEB/EDX del catalizador D obtenido por el método 4, en
la figura 4a se presenta la micrografia del soporte de
aliminay enlas figuras 4b y 4c se presentan micrografias
a una magnificacién de 5000X y en las figuras 4d se
presentan micrografias a una magnificacion de 1000X.

El andlisis MEB mostré claramente la morfologia de la
alimina, y permitié observar que en algunos granos se
distribuyé bastante bien el hierro sobre la alumina
(figura 4b), sin embargo, en otras zonas se observé que
no habia hierro (figura 4c) o estaba concentrado en
ciertos puntos (figura 4d).

Figura 4. (a) Micrografia del soporte de alimina, (b) y (c)
Micrografia a 5000X, del catalizador D, (d) Micrografia a 1000X
del catalizador D.

Resultados del catalizador EA

En la figura 5 se presentan los resultados del analisis
MEB/EDX del catalizador EA obtenido por el método 54,
en la figura 5a y 5d se muestran micrografias a 5000X de
dos diferentes zonas del catalizador y en las figuras 5b y
5e los resultados del andlisis elemental por EDX y en las
figuras 5cy 5f el mapeo para el Fe.

El andlisis MEB/EDX mostré una buena distribucién de
las particulas de hierro, sin embargo, algunas zonas al
igual que en los materiales preparados por los métodos
anteriores, tuvieron una mayor presencia de hierro, por
ejemplo, de hasta 3.36 % en peso, y en algunas otras
zonas solo alcanz6 solo el 0.21 % en peso.

Element | Weigh%

Totals 100.00

Element | Weigh%

d . f
Figura 5. MEB/EDX del catalizador EA, (a) y (d) Micrografias,
(b) y (e) Analisis elemental, (c) y (f) Mapeo de Fe.

Resultados del catalizador EB

En la figura 6 se presentan los resultados del analisis
MEB/EDX del catalizador EB obtenido por el método 5B,
en la figura 6a y 6¢ se muestran las micrografias y en las
figuras 6b y 6d los resultados del andlisis por EDX:
porcentajes en peso y el mapeo.

El MEB mostré que la presencia del hierro fue por
cumulos, es decir, solo se concentrd en ciertas partes del
soporte, lo cual dio como resultado una baja distribuciéon
encontrando muchas zonas de la alimina sin presencia
de hierro.

Elemet | Weight3%  Atomic%
CK 2.51 4.05
oK 53.11 64.27

AlK 4394 3153

TElemet | Weight  Atomick
ck | 183 315
ok |s212 6383
Ak | 4500 3268
Fek | 095 0.33

Totals 100.00

€ d

Figura 6. MEB/EDX del catalizador EA, (a) y (c) Micrografias,
(b) y (d) Anélisis elemental y Mapeo de Fe.

Resultados del catalizador FuN

En la figura 7 se presentan los resultados del andlisis
MEB/EDX del catalizador FuN obtenido por el método 6,
en la figura 7a se muestran las micrografias y en las
figuras 7b los resultados del analisis por EDX y en la
figura 7c, el mapeo de los tres elementos de la muestra.
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En analisis MEB mostr6 una buena impregnacién del
hierro sobre la alimina alcanzando cantidades de hasta
5.15% en peso. Igualmente se observo que el hierro tuvo
una muy buena distribucién sobre la alimina (figura 7c),
no hubo presencia de caimulos del metal significativos lo
cual demostré que este método ha sido el mas adecuado
para la sintesis del catalizador.

Figura 7. MEB/EDX del catalizador FuN, (a) Micrografia, (b)
Anélisis elemental y (c) mapeo elemental.

A este catalizador (FuN) sintetizado por método 6,
también fue caracterizado por las técnicas de
caracterizacion: el IRTF, RTP y DRX para comprobar la
presencia de los grupos funcionales y la estructura del
material respectivamente.

En la figura 8, se presenta el resultado del andlisis IRTF,
en donde se presenta el espectro del soporte de alimina
y del catalizador FuN, el espectro del catalizador
presenta bandas de mayor intensidad con respecto a la
alimina y no se observa ninguna banda extra por la
presencia del 6xido de hierro.

0.5 T T T T T T T
— AL,
—— FelAl,0, “
0.4 n'

0.2

Absorbancia (u.a.)

0.0 E
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm™)

Figura 8. Espectros de IRTF del catalizador FuN y del soporte
de alimina.

Las bandas anchas a 3433 cm-! son indicativas de agua
adsorbida en los catalizadores, y su presencia fue
confirmada por la banda de deformacién a 1634 cm-1. Las
bandas a 760 y 556 cm corresponden al modo de
vibracién del octaedro AlOs (Ji et al., 2012). La region de
1300-400 cm indica la vibracién del marco de la celda
de red (unidad T-O-T, T es tetraedro AlO4) y las bandas a
802 cm! corresponden a vibraciones Al-O. No se
encontraron bandas relacionados con el éxido de hierro
en los catalizadores (Wei et al., 2012; Safari et al., 2016,
Cuietal, 2019).

En la figura 9, se presenta el resultado del analisis DRX,
tanto del soporte de alimina como del catalizador FuN,
el difractograma del catalizador presenta picos del
patréon de difraccion del Fe, que coinciden con los picos
de difraccidon de la alimina, por lo que estos presentan
una mayor intensidad. los picos del patrdon de difraccion
de Fe203 que coinciden son en el dngulo 20= 33.117°,
35.604° y 49.401° que corresponden a los planos (104),
(110) y (024) respectivamente (Cui et al., 2019, Du et al,,
2022) y lo que se observa es que estos presentan una
mayor intensidad con respecto a los picos del soporte de
alimina, los picos del patrén de difraccion de especie
Fes04 que coinciden son en el d&ngulo 26= 35.6°, 44.4° y
57°, que corresponden a los planos (311), (400) y (511)
respectivamente (Loh et al,, 2008).

800 T T T T T T T
ALO,
—— FelAlLO, 7
* Fe Patron
600 -
«i -
2
T 400
k]
Q0
7} .
c
]
£ 200 oA x| ko ok |k ok
l k. MUJ T S
1 R AJU@U
10 20 30 40 50 60 70 80
2-theta

Figura 9. Difractogramas de DRX del catalizador FuN y del
soporte de alimina.

En el andlisis de RTP se presenta en la figura 10, en el
grafico se observan dos picos de consumo de hidrégeno,
de acuerdo a lo reportado por Zielinski, et al, la
reduccion del Fe203 ocurre como una reacciéon de dos
pasos:

Fe203—Fe30s4—Fe
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Por lo que, el pico en torno a 300°C corresponde a la
reduccién a Fes04y el segundo pico a la reducciéon a Fe
metalico (Zielinski, et al.,, 2010).

4000 T T T T T T T

3000

2000

1000 | / \ _-

TCD (uV)
P

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 10. Andlisis de RTP del catalizador FuN.
Conclusiones

Se logr6 encontrar el método mas adecuado para la
sintesis de un catalizador de hierro soportado en
alimina, siendo el método seis, el que permitié tener la
mayor cantidad de hierro impregnado en el soporte
manteniendo la estructura cristalina del soporte y
ademas una buena distribuciéon del metal sobre la
alimina.

Con el estudio de TPR se demostré que el 6xido de hierro
se deposité en el soporte como hematita (Fez03), sin
embargo, seria recomendable corroborarlo por el
estudio de XRD haciendo un andlisis mas detallado sobre
el material.

Ademas, aiin se podria probar diferentes porcentajes de
incorporacion de Fe a la alumina y, ademas probar
diferentes temperaturas de calcinacion, con el fin de
determinar la fase mas estable del 6xido de hierro, para
asf poder contar con un mejor catalizador de 6xido de
hierro soportado en alimina, a ser usado por ejemplo en
reacciones de oxidacion de especies organicas
contaminantes presentes tanto en aire como en agua.
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