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Re su men

Los ca ta li za do res a base  de na no par tí cu las de Fe en una ma triz de sí li ce de 200 m2/g fue -
ron pre pa ra dos para ser uti li za dos en la sín te sis de al co ho les su pe rio res a par tir de la hi dro ge -
na ción del mo nó xi do de car bo no. En este tra ba jo se es tu dia ron por mi cro gra vi me tría, XPS y Au -
ger de alta re so lu ción dos ca ta li za do res con con te ni do de Fe de 10% y 20% en con di cio nes de
tem pe ra tu ra va ria ble en at mós fe ra re duc to ra y oxi dan te. Dada la alta re la ción en tre el área su -
per fi cial y el vo lu men en es tos ca ta li za do res se rea li zo una com pa ra ción en tre   su com por ta -
mien to mi cro gra vi mé tri co (téc ni ca de vo lu men) y su com por ta mien to en XPS y Au ger (téc ni cas
de su per fi cie). Se en con tra ron al gu nas di fe ren cias en tre las mues tras con 10% de Fe y las que
con tie nen 20% de Fe, que su gie ren di fe ren cias es truc tu ra les en tre am bas mues tras. Así mis mo
se en con tró que los es ta dos de oxi da ción del hie rro no pa re cen mo di fi car se sus tan cial men te
con los dis tin tos tra ta mien tos, mien tras que si se ob ser van  cam bios no ta bles en los es ta dos de
las ban das de va len cia, in di can do esto cam bios en el en tor no quí mi co del Fe.

Pa la bras cla ve: Auger; banda de valencia; catalizadores; XPS.

Microgravimetric, XPS and high resolution auger studies 
on iron based nanocatalysts

Abs tract
Ca talysts ba sed on Fe na no par ti cles in a si li ca ma trix of  200 m2/g were pre pa red to be

used in the synthe sis of higher al co hols from the car bon mo no xi de hydro ge na tion. In this work
two ca talysts with 10% and 20% Fe con tent were stu died by mi cro gra vi me tric, XPS and high re -
so lu tion  Au ger Spec tros copy un der va ria ble tem pe ra tu re con di tions in re duc ting and oxi da ting 
at mosphe re. Gi ven the high sur fa ce area to vo lu me ra tio in the se ca talysts a com pa ri son bet -
ween their mi cro gra vi me tric beha vior (bulk te chni que) and their beha vior un der XPS and Au ger
(sur fa ce te chni ques) was ca rried out. Some diffe ren ces among the sam ples with 10% of iron and 
that with 20% of iron con tent were found, which suggest struc tu ral diffe ren ces in both sam ples.
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Li kewi se it was found that iron oxi da tion sta tes does not seem to chan ge appre cia bly du ring
diffe rent samp le treat ments, whi le im por tant chan ges were ob ser ved in the va len ce band sta tes, 
in di ca ting chan ges on the che mi cal en vi ro ment of Fe.

Key words: Auger; catalysts; valence band states; XPS.

In tro duc ción

En este tra ba jo se es tu dia ron ca ta li za -
do res de base de hie rro so por ta dos so bre sí -
li ce que son muy ac ti vos a las reac cio nes de
hi dro ge na ción del mo nó xi do de car bo no y
se lec ti vos a la for ma ción de ole fi nas y pa ra fi -
nas. La ac ti vi dad y se lec ti vi dad en es tas
reac cio nes se en cuen tra muy re la cio na da
con el mé to do de pre pa ra ción, la na tu ra le za
de los pre cur so res em plea dos y la for ma del
pre tra ta mien to tér mi co re duc tor pre vio a
es tas reac cio nes (1, 2). La sín te sis de al co -
ho les su pe rio res a par tir de la hi dro ge na -
ción del mo nó xi do de car bo no pue de ser una 
al ter na ti va muy atrac ti va des de el pun to de
vis ta in dus trial si se lo gra di se ñar un ca ta li -
za dor ade cua do para que  el pro ce so  sea
eco nó mi co y muy se lec ti vo a la for ma ción de
al co ho les su pe rio res. Ade más, el pro ce so
debe te ner lu gar a pre sio nes de ope ra ción
in ter me dias pues los cos tos de com pre sión
de los reac tan tes son muy ele va dos y en ca -
re cen el pro ce so.

Se usan las téc ni cas de Es pec tros co pía
de fo toe mi sión  XPS, Au ger de alta re so lu ción 
y mi cro gra vi me tría so bre ca ta li za do res con
con te ni do de Fe de 10% y 20%, para ob te ner
in for ma ción so bre el es ta do de oxi da ción del
hie rro, la evo lu ción de los “Sha ke- up” del
Fe2p du ran te di fe ren tes tra ta mien tos tér mi -
cos. Ade más de po der con fir mar los por cen -
ta jes de con cen tra ción de masa ini cia les de
Fe en cada uno de los ca ta li za do res.

Ma te ria les y Mé to dos

El mé to do uti li za do para la pre pa ra -
ción de las mues tras es si mi lar al des cri to
por Bar bier y col. (3), a ex cep ción de al gu nas 
mo di fi ca cio nes como la au sen cia de at mós -
fe ra iner te du ran te el ma ne jo y pre pa ra ción
de los ca ta li za do res pues to que nues tro pre -

cur sor es ni tra to de hie rro (III). Este mé to do
con sis te en po ner en con tac to sí li ce ae ro sil
200 (200 m2/g, De gu sa) con hi dró xi do de
hie rro III en so lu ción ob te ni do por la adi ción
de unas go tas y des pués un ex ce so de so lu -
ción amo nia cal (25% NH3, Rie del de- Haen) a
una so lu ción de Fe(NO3)3.9H2O (J.T Ba ker,
100% pu re za). Des pués de dos ho ras de con -
tac to la so lu ción es lle va da a se que dad en
una es tu fa por 48 h a 353 K.

Los aná li sis de XPS y de Au ger de alta
re so lu ción fue ron rea li za dos en un es pec -
tró me tro VSW ope ra do en el modo
DE=Const. Se tomó como re fe ren cia el pico
C1s=285 eV del car bo no de con ta mi na ción a
fin de te ner en cuen ta los dos po si bles efec -
tos de car ga de la mues tra en es tu dio. Las
mues tras ana li za das con tie nen 10% y 20%
de hie rro y fue ron so me ti das a ca len ta mien -
to en ul tra alto va cío en el es pec tró me tro a
las si guien tes tem pe ra tu ras: 134°C, 174°C,
217°C, 334°C, 589°C, con una ve lo ci dad de
ca len ta mien to de 1°C/min. Des pués de la
úl ti ma tem pe ra tu ra  la mues tra se ca len tó
en co rrien te de oxí ge no ul tra seco y des pués 
en hi dró ge no a 500°C.

La téc ni ca de aná li sis ter mo gra vi mé tri -
co TGA es una he rra mien ta ana lí ti ca ex tre -
ma da men te ver sá til, el TGA es uti li za do en la 
ac tua li dad en el área de fí si ca de su per fi cies
para me di das de va ria cio nes de masa que se
pro du cen en los só li dos en dis tin tos tra ta -
mien tos, tam bién es uti li za do para de ter mi -
nar la es ta bi li dad tér mi ca del ma te rial y su
frac ción de com po nen tes vo lá ti les, su per vi -
san do el cam bio de masa que ocu rre mien -
tras se ca lien ta el só li do. El equi po usa do
para el aná li sis ter mo gra vi mé tri co es una
mi cro ba lan za Sar to rius 4400  con lí nea de
ad mi sión de ga ses de flu jo con tro la do, y sis -
te ma de con trol de tem pe ra tu ra de la mues -
tra a ana li zar.
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Re sul ta dos y Dis cu sión
Las Fi gu ras 1a y 1b mues tran las re gio -

nes es pec tra les XPS del Fe 2p de los ca ta li za -
do res al 10% Fe (Si- Fe10) y 20% Fe (Si- Fe20),
res pec ti va men te. Si se com pa ran es tas re gio -
nes es pec tra les con las equi va len tes de un
óxi do de hie rro (III) (4-6) se pue den apre ciar
di fe ren cias im por tan tes. Las ma yo res di fe -
ren cias que se ob ser van re si den en las es -
truc tu ras sa té li tes tipo “Sha ke- up”, que se
en cuen tran si tua das en tre los pi cos 2p3/2 y
2p1/2 así como las que apa re cen en la zona de
alta ener gía de en la ce a la iz quier da de Fe2p1/2.

Sin em bar go, las ener gías de en la ce de am -
bas mues tras (ca ta li za dor y Fe2O3 co mer cial)
son muy si mi la res. En la Ta bla 1 se ob ser va
que las ener gías de en la ce de Fe2p co rres -
pon den a Fe+3. Ade más, en la Fi gu ras 1a y 1b
se ob ser va que el an cho del pico del Fe2p3/2

me di do a me dia al tu ra es muy si mi lar al pre -

sen ta do por las mues tras de Fe2O3 sin tra ta -
mien to, cal ci na da y reo xi da da (7).

Las es truc tu ras “Sha ke- up” men cio na -
das es tán vin cu la das a los ni ve les de va len -
cia y su gie ren que el en tor no quí mi co de los
áto mos de hie rro pre sen tes en las mues tras
es tu dia das es di fe ren te al que exis te en el
Fe2O3 e in clu so en FeOOH. Esto es par ti cu -
lar men te evi den te en las mues tras de ca ta li -
za dor so me ti das a ul tra alto va cío a 334°C,
589°C y re du ci das en hi dró ge no a 500°C. El
tra ta mien to en oxí ge no a 500°C per mi te re -
cu pe rar las es truc tu ras sa té li tes. 

En la Ta bla 1 se pre sen tan los va lo res
ob te ni dos para las ener gías de en la ce del
pico O1s de los áto mos de oxí ge no li ga dos al
Fe y al Si, así como la re la ción cuan ti ta ti va
en tre la con cen tra ción de oxí ge no y si li cio.
Se ob ser va tam bién que los va lo res de la
ener gía de en la ce de los ni ve les Si2s y Si2p  en
las mues tras son si mi la res a las del SiO2 (7);

Scien ti fic Jour nal of the Ex pe ri men tal Fa cul ty of Scien ces,
at the Universidad del Zulia Vo lu me 15 Nº 3, July-September 2007

382 Es tu dios de mi cro gra vi metría, XPS y au ger de alta re so lu ción en na no ca ta li za do res a base de hie rro

 
 

 

2p1/2 

2p3/2 

Fi gu ra 1a.  XPS de la re gión Fe 2p de un ca ta li za -

dor al 10% de hie rro sin te ti za do con

el mé to do del amo nio.

  
2p1/2 

2p3/2 

Fi gu ra 1b. XPS de la región Fe 2p  de un

catalizador al 20% de hierro sin te ti za -

do con el método del amonio.



lo mis mo pue de de cir se para la com po nen te
del pico O1s re la ti va al si li cio.

Los va lo res de ener gía de en la ce del ni -
vel Fe2p son li ge ra men te su pe rio res a los ob -
te ni dos para ese ni vel en Fe2O3 si tuán do se
en tre los de este com pues to y el FeOOH (8).
La re la ción cuan ti ta ti va en tre el oxí ge no y el
si li cio arro ja va lo res más cer ca nos a 2.5 que
a 2.0. 

En las mues tras es tu dia das los si tios
ca ta lí ti ca men te ac ti vos es tán li ga dos al Fe.
El pre do mi nio en ellas de los oxí ge nos li ga -
dos al Si con res pec to al oxí ge no li ga do al Fe
per mi te ade lan tar que las trans for ma cio nes
que pue den ocu rrir en la re gión de las tran -
si cio nes Au ger KLL del oxí ge no no pre sen ten 
mo di fi ca cio nes no ta bles, y que así mis mo
pre sen te se me jan zas con la co rres pon dien te 
re gión en SiO2. La re gión Au ger KLL del O se
pre sen ta en la Fi gu ra 2. En ella se ob ser va
que el pro nun cia mien to de la tran si ción D
(KL2L2) es tí pi co de es tos ma te ria les, y dado
que no su fre mo di fi ca cio nes en los tra ta -
mien tos efec tua dos (a di fe ren cia de los cam -
bios ob ser va dos en la re gión es pec tral XPS
Fe2p) ella debe es tar re la cio na da con los
áto mos de oxí ge no li ga dos al Si en for ma di -
fe ren te a como lo es tán en SiO2.

En ter mo gra vi me tría bá si ca men te se
rea li za ron dos aná li sis el de oxi da ción y re -
duc ción; para las mues tras con 10 y 20% de
Fe. En las Fi gu ras 3 y 4 se pre sen tan los re -
sul ta dos para la mues tra con 10% de Fe. El
com por ta mien to de la mues tra con 20% de
Fe fue si mi lar al de 10% (9).
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Ta bla 1

Ener gías de En la ce Si- Fe20.

Trata. O1s  eV Si2p eV Si2s eV Fe2p1/2,3/2 NO/NSi NO/NFe Efecto de
carga

U.H.V.
135 C

532.7
530.2

103.6 154.6 724.8
711.6

2.5 1.2 5.0

U.H.V.
175  C

532.7
530.2

103.7 154.6 724.7
711.5

2.4 1.3 4.7

U.H.V.
335  C

532.8
530.4

103.8 724.6
711.2

2.5 1.2 4.6

U.H.V.
590  C

532.9
530.6

103.9 154.5 724.8
711.6

2.3 1.1 4.4

Oxid.
500  C

532.6
530.3

103.5 154.5 724.8
711.6

2.4 1.0 5.4

 

Fi gu ra 2. Espectro Auger  O KLL.



Aná li sis en pre sen cia de oxí ge no: Di -
cho ex pe ri men to se rea li zó a una pre sión
par cial de oxí ge no de 0,166 atm en un ran go
de tem pe ra tu ras en tre 20°C y 595°C, si ob -
ser va mos la Fi gu ra 3, es evi den te que se pro -
du ce una pri me ra pér di da de masa del or -
den del 10% al re de dor de 50oC de bi do a la
des hi dra ta ción de la mues tra, la se gun da
pér di da co rres pon de al 25% y se pro du ce
en tre 100°C y 190°C, di cha dis mi nu ción en
at mós fe ra de oxí ge no se atri bu ye a la per di -
da de agua es truc tu ral, lo que coin ci de con
los da tos de es pec tros co pia in fra rro ja (10).

Aná li sis en pre sen cia de hi dró ge no:
este ex pe ri men to se rea li zó a una pre sión
par cial de hi dró ge no de 0,33 atm en un ran -
go de tem pe ra tu ras en tre 20°C y 595°C. En
la Fi gu ra 4, se ob ser va que hay una pri me ra
pér di da al re de dor del 5% a una tem pe ra tu ra 
apro xi ma da de 50°C co rres pon dien te al
agua fi si sor bi da so bre la mues tra, di cho fe -
nó me no es de tipo su per fi cial, y mues tra
que el ca ta li za dor tie ne una gran ten den cia

a la ad sor ción de agua a tem pe ra tu ra am -
bien te, lue go se pro du ce un se gun do cam bio
al re de dor de un 20% co rres pon dien te a la
pér di da de agua es truc tu ral, con un me ca -
nis mo di fe ren te al caso con el oxí ge no lo cual 
po dría es tar re la cio na do al he cho de que se
ob tie ne una pér di da del 5% en tre 250°C y
400°C.

Con clu sio nes
La pér di da del agua es truc tu ral mos -

tra da en ter mo gra vi me tría no va acom pa ña -
da de re duc ción del Fe como lo mues tran los
re sul ta dos de XPS. El en tor no quí mi co del Fe 
su fre mo di fi ca cio nes (no re duc to ras) como lo 
de mues tran los cam bios en la re gión de los
Sha ke- up del Fe2p. Exis te al gún tipo de oxí -
ge no li ga do al si li cio en for ma di fe ren te a
como lo está en SiO2, como lo mues tran los
re sul ta dos Au ger.

Agra de ci mien to

A  Je sús  Sar mien to por su co la bo ra -
ción téc ni ca.
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Fi gu ra 3. Termograma de la muestra (Si-Fe10)

10% de Fe en presencia de una 

P 0,166 atmO 2
= .

Fi gu ra 4. Termograma de la muestra (Si-Fe10)

10% de Fe en presencia de una 

P 0,33 atmH 2
= .
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