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Resumen 
 

Las investigaciones en síntesis, caracterización estructural y propiedades 

catalíticas de materiales mesoporosos de la familia M41S1, 2 han impulsado el desarrollo 

de un área muy interesante a nivel tecnológico y nanotecnológico, así como en la 

comunidad cientifica, debido principalmente, a las numerosas aplicaciones en las cuales 

estos materiales se encuentran involucrados2-4. En particular, estos materiales son de gran 

valor como receptores para incorporar partículas metálicas de metales de transición5 los 

cuales, son de gran interés debido a su potencial aplicación en la separación de gases, 

almacenamiento, magnetismo molecular y catálisis heterogénea entre otras. 

 

En este trabajo se presenta un procedimiento alternativo para preparar partículas 

de PdO soportadas selectivamente, en el interior de los canales del material mesoporoso 

MCM-41. 

 

Iniciamos nuestro trabajo introduciendo un panorama general de los materiales 

porosos que incluye una breve discusión de sus rasgos más relevantes. Después, se 

discuten algunos métodos para preparar materiales macro, micro y mesoporosos así como 

algunas de las técnicas usuales para su caracterización. 

 

Una vez que preparamos el material mesoporoso MCM-41 en el laboratorio, se 

muestra como a través de la técnica empleada se pueden introducir compuestos de 

coordinación selectivamente dentro de los canales del material. Finalmente, las técnicas 

de caracterización que se presentan en este trabajo soportan nuestra idea. 
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Capítulo 1 
 

Introducción 
 

En años recientes, consideraciones ambientales y económicas han llevado a 

redoblar esfuerzos para rediseñar procesos químicos e industriales en los cuales se 

obtenga el mayor rendimiento y el menor gasto energético así como reducir la producción 

de sustancias tóxicas y dañinas para el medio ambiente.  

 

Partiendo de este punto de vista y tomando en cuenta que muchos de estos 

procesos se llevan a cabo mediante procesos catalíticos, la búsqueda y mejoramiento de 

materiales empleados para este fin ha estimulado el desarrollo de nuevas áreas de 

investigación en el ámbito científico. 

 

En los comienzos de los años de 1990, se preparó una nueva clase de materiales 

mesoporosos compuestos por silica ordenada. Estos materiales fueron reportados por vez 

primera por Kuroda y sus colaboradores6, más tarde el grupo Mobil Oil1,  comenzó a 

desarrollarlos basándose en las propiedades micelares de algunos surfactantes y 

recubriéndolos con silica logrando formar estructuras moleculares definidas. 

Investigaciones acerca de la síntesis, caracterización estructural y propiedades catalíticas 

de estos materiales denominados M41S “Mesoporous Molecular Sieves” han permitido el 

desarrollo de una importante área de investigación en el campo de los materiales de esta  

naturaleza así como de sus diversas aplicaciones. 

 

A partir de esa fecha se han hecho considerables esfuerzos enfocados al 

mejoramiento de las propiedades de estos materiales (ordenamientos estructurales y 

diseño de las propiedades de textura, entre otras). Por ejemplo, el diámetro del 
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empaquetamiento hexagonal y dimensiones del poro de la malla molecular MCM-41 se 

puede diseñar en un intervalo entre 15-100 Å. 

 

Posteriormente, como veremos más adelante, esta silica mesoporosa ordenada, 

también se puede utilizar como receptor para incorporar o alojar nanopartículas 

individuales de metales de transición en el interior de los sistemas porosos, lo cual hace 

particularmente interesantes estos materiales. 

 

Como veremos en el Capítulo 3, diversos métodos han sido desarrollados para 

preparar compositos de MCM-41 que contienen un metal noble, metal noble/MCM-417. 

 

En este sentido, el propósito del presente trabajo es el de preparar partículas de 

PdO (compuesto con propiedades catalíticas) soportadas  selectivamente, en el interior de 

los canales del material MCM-41. 
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Capítulo 2 
 

Objetivo 
 

 
Incorporar nanopartículas de óxido de paladio PdO dentro de los mesoporos del 

material MCM-41, buscando al mismo tiempo conservar las propiedades físicoquímicas y 

de cristalinidad del material, logrando buena dispersión y aislamiento de las 

nanopartículas. 
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Capítulo 3 
 

Antecedentes 
 
 Los materiales porosos en general tienen diversas aplicaciones en muchas áreas de 

catálisis atribuidas principalmente a sus propiedades físicoquímicas, sin embargo desde el  

descubrimiento de los materiales de la familia M41S una revolución de investigaciones y 

desarrollos tecnológicos se han presentado utilizando estos materiales como foco de 

investigación.  

 

3.1 Materiales porosos  
 

 Las investigaciones en síntesis, caracterización estructural y propiedades 

catalíticas de materiales porosos han sido foco de investigación, debido principalmente, a 

las numerosas aplicaciones en las cuales estos materiales se pueden emplear; procesos de 

fraccionamiento del petróleo y producción de químicos, sustitución de catalizadores 

ácidos en fase líquida, catálisis heterogénea o bien como soporte de metales de transición 

los cuales son empleados como catalizadores. 

 

En 1932 McBain propuso el término mallas moleculares “Molecular Sieves” para 

describir una clase de materiales que exhibían propiedades selectivas de adsorción8. 

 

 

3.1.1 Clasificación por su composición 

 

Las mallas moleculares también conocidos como materiales porosos son 

polímeros de silicatos, aluminosilicatos y otros análogos que contienen en su estructura 
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metales isoelectrónicos como Ge4+, Ti4+, Ga3+, B3+ entre otros y que a su vez gracias a su 

estructura forman redes moleculares tridimensionales. 

 

Con el descubrimiento de las mallas moleculares conteniendo otro elementos en 

su estructura, Szostak8 propuso una reclasificación de acuerdo a su composición, 

involucrando tanto los materiales naturales como los sintéticas, Esquema 1. 

 

 

 
 
Esquema 1. Clasificación de las “mallas moleculares” Molecular Sieves indicando la variación en 
composición. Cabe mencionar que las Zeolitas ocupan una subcategoría de los metalosilicatos. 
 

 

3.1.2 Clasificación por su tamaño de poro 

 

  De acuerdo con la definición de la IUPAC (International Union of Pure and 

Applied Chemistry)4,9,10, los materiales porosos también conocidos como “materiales 

nanoporosos” se encuentran divididos en tres clases de acuerdo a su tamaño de poro; 

microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2-50 nm) y macroporosos (> 50 nm), Esquema 2. 
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Esquema 2. Clasificación de los materiales porosos de acuerdo al tamaño de poro según la IUPAC.  
 

 

3.2 Materiales micro y macroporosos 
 

Entre los materiales micro y macroporosos se encuentran las arcillas (pilareadas), 

aluminas, silicatos, geles, entre otros, Esquema 2, la limitante para este tipo de 

materiales radica en que poseen características estructurales amorfas y paracristalinas 

encontrando irregularidades en su tamaño y distribución de poro, esto los convierte en 

materiales poco selectivos. 

 

 Sin embargo, entre las familias de materiales microporosos más interesantes para 

su estudio se encuentran las zeolitas, estos materiales a diferencia de los ya mencionados, 

poseen un estrecho tamaño de poro y  una distribución uniforme gracias a su 

cristalografia; además presentan propiedades ácidas y de óxido reducción (redox), por lo 

cual los convierten en materiales muy atractivos para catálisis heterogénea; sin embargo, 
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la limitante en este caso, se presenta en aquellos procesos en los cuales se encuentran 

involucradas moléculas de mayor tamaño, especialmente en sistemas de fase líquida, 

debido a sus limitaciones en los procesos de transferencia de masa por ejemplo, para la 

síntesis de químicos finos. 

 

Entre los materiales macroporosos encontramos los geles y lentes porosos estos 

materiales presentan estructuras en tres dimensiones 3D, es decir los poros se encuentran 

en todas direcciones, por lo cual pueden estar interconectados dentro de la estructura del 

material. No obstante, debido a su tamaño de poro por arriba de 50 nm son utilizados con 

otro tipo de aplicaciones como lo son precursores de materiales ceramicos, 

semiconductores, filtrantes, medios de separación, cromatografía, entre otras. 

 

 

3.2.1 Preparación 

 

Tanto los materiales macro como los microporosos se pueden preparar por una 

variedad de métodos. Muchas de las zeolitas naturales y algunas sintéticas se pueden 

producir por síntesis hidrotérmica, en el caso de lo materiales macroporosos estos se 

pueden sintetizar vía sol-gel, precipitacion de sales, infiltración nanocristalina y 

polimerización11, Tabla 1. 

 
Tabla 1. Resumen de los métodos de síntesis empleados para los materiales porosos micro y macro. 
 

  

Material Método de síntesis 
  

Microporoso Hidrotérmico, sol-gel 
  

Macroporoso Sol-gel, polimerización, 
precipitación de sales, 
infiltración nanocristalina 
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Todos estos métodos involucran el uso de polimeros o moldes inorganicos 

usualmente en forma de esferas enpacadas periódicamente. Sin embargo, el método de 

síntesis más usual para ambos compuestos es  es el proceso sol-gel, el cual se discutirá 

mas adelante. 

 

3.3 Materiales mesoporosos 
 

El hecho de que los materiales conocidos hasta el momento presentaran 

limitaciones con respecto al tamaño de poro promovió la búsqueda de materiales con las 

mismas propiedades o aumentadas pero que a su vez presentaran un intervalo intermedio 

en el tamaño de poro.  

 

Esta búsqueda condujo al descubrimiento de los materiales mesoporosos de la 

familia M41S (Mesoporous Molecular Sieves), los cuales presentan un intervalo en el 

diamétro de poro desde los 5 hasta los 100 nm, además de la aportación más grande del 

grupo Mobil Oil, en la cual el diámetro podía ser controlado y diseñado mediante fases 

líquidas cristalinas formadas por surfactantes en medio acuoso1. 

 

 

3.3.1 Preparación 

 

En el trabajo original del descubrimiento de la familia de materiales M41S1, los 

investigadores propusieron la formación de estos mediante un mecanismo denominado 

Moldes de Cristales Líquidos (Liquid Crystal “Templating” LCT), en el cual la silica 

forma paredes entre las micelas ordenadas de surfactante. En particular, el material 

MCM-41 es uno de los miembros de esta familia de materiales que presenta un 

empaquetamiento hexagonal uniforme y dimensiones de poro en los canales de su 

estrructura (redes moleculares) que pueden ser diseñadas en un rango de ~ 15 Å hasta un 

poco mas de 100 Å, exhibiendo una área superficial por encima de 700 m2/g, estabilidad 

térmica, propiedades hidrofóbicas o hidrofílicas y capacidades de adsorción para 

hidrocarburos de 0.7 cc/g, Figura 1. 
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Figura 1. Imagen extraída del trabajo original de descubrimiento de MCM-411, Microscopía de 
Transmisión Electrónica de Barrido de MCM-41, obtenida en un equipo JEOL JXA-840 utilizando una 
muestra convencional.  
 

 

Debido a la importancia que representa el material MCM-41 para nuestro trabajo, 

en lo que sigue, mostramos con cierto detalle algunos aspectos importantes de su 

preparación. 

 

3.3.1.1 Química de los surfactantes y su comportamiento en las soluciones acuosas 
 

Hoy en día se sabe que la formación de los moldes de cristales líquidos se basa en 

las propidades micelares de los surfactantes, gracias a la aparición de diferentes fases de 

acuerdo a la concentración de estos en solución acuosa.  

 

En un sistema binario simple agua-surfactante, las moléculas de surfactante se 

manifiestan como componentes activos interaccionando entre sí y formando diversas 

estructuras dependiendo de su concentración en agua. A bajas concentraciones estas 

moléculas se encuentran dispersas sin interacciones entre sí. Con el incremento de la 

concentración, las moléculas forman agregados y estos a su vez micelas provocando una 

disminución en la entropía del sistema. La concentración a la cual estas moléculas 

monoméricas se agregan para formar micellas isotrópicas se conoce como concentración 

micelar crítica (CMC), si las moléculas se agregan en forma esférica, se llega a la 
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concentración micelar crítica uno (CMC1), y si a partir de esta, ocurre una elongación o 

toma  otro tipo  de forma se le llama concentración micelar crítica dos (CMC2), 

Esquema 3. 

 

 
 

Esquema 3.  Representación gráfica de la formación de micelas de acuerdo a su CMC en un sistema 
binario surfactante-agua. 
 

 

En los procesos de aumento de concentración continua, las micelas comienzan a 

ordenarse en forma aglomerada, tubular o cilíndrica; el siguiente paso es la coalescencia 

en forma adyacente de estas estructuras dando origen a empaquetamiento hexagonales, o 

bien si la coalescenca entre moléculas es paralela se producen fases laminares y en 

algunos casos pueden aparecer fases cúbicas, Figura 2.  
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Figura 2.  Representación gráfica de las fases presentes de acuerdo a su concentración y la CMC en un 
sistema binario surfactante-agua. 

 

 

Cabe hacer notar que la fase presente en la solución acuosa del surfactante, y por 

consecuencia la morfología final del material mesoporoso en partícular del MCM-41 

también dependen de la naturaleza del mismo, y además de las condiciones  

experimentales (pH, temperatura, fuerza iónica, etc), los cuales tienen un efecto 

importante en el valor de la CMC. 

 

3.3.1.2 Química de los silicatos y el proceso Sol-Gel12 
 

Los silicatos tienen como unidad básica estructural, la molécula tetraédrica 

[SiO4]4-, la unión de estas unidades da formación a redes tridimensionales infinitas cuya 

fórmula química se conoce como [SiO2]n (dióxido de silicio). Estas redes 

tridimencionales forman cavidades (poros) ocupadas por iones de gran tamaño (para 

asegurar la electroneutralidad) y moléculas de agua proporcionando una considerable 
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libertad de movimiento, lo que permite que exista transferencia de masa y 

deshidrataciones reversibles en el interior de la estructura13, Figura 3. 

 

 
Figura 3. Estructuras de los silicatos, en a) unidad básica estructural de [SiO4]4- y en b) estructura 
tridimensional del [SiO2]n amorfo. 

 

Como se menciono anteriormente, las reacciones químicas en gel (sol-gel) juegan 

un papel importante en la síntesis de zeolitas y se considera que también en las síntesis de 

esta familia de materiales porosos en general. 

 
La terminología sol-gel, engloba todos los procesos que partiendo de una solución 

permiten obtener un sólido. 

 

Este proceso consiste en la preparación del sol, la gelación del mismo y la 

remoción del solvente para formar el sólido. Un sol es una dispersión de partículas 

coloidales en fase líquida que son suficientemente pequeñas para permanecer suspendidas 

por movimiento Browniano. Un gel es un sólido consistente de al menos dos fases: una 

fase sólida que forma una red que atrapa e inmoviliza a una fase líquida. En el proceso 

sol-gel la solución o precursor puede incluir alcóxidos metálicos, soluciones salinas 

metálicas, y otras soluciones conteniendo complejos metálicos. 
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Los precursores mas comúnmente utilizados en el proceso sol-gel son los 

alcóxidos metálicos. Estos reaccionan con agua a través de las reacciones de hidrólisis y 

condensación (que es prácticamente una polimerización) hasta conducir a un óxido 

metálico amorfo, el alcohol producido durante la reacción de hidrólisis se remueve 

fácilmente durante el proceso. 

 

El término “sol-gel” se aplica entonces ampliamente para describir la síntesis de 

óxidos inorgánicos por los métodos de la química tradicional. El producto de las 

transiciones sol-gel se conoce como alcogel. Después de la transición sol-gel, la fase 

solvente se remueve de los poros de la red interconectada. Si se remueve mediante un 

tratamiento térmico convencional, el resultado es un xerogel. Si se remueve a través de 

evacuación supercrítica, el resultado es un aerogel. La remoción del solvente, de los 

poros del alcogel, tiene efectos dramáticos en las propiedades del producto. Para el caso 

de los materiales preparados por sol-gel, su estructura final se define después de la 

transformación de la solución homogénea o sol a un sólido final, Esquema 4. 

 

 
Esquema 4. Secuencia de pasos en el proceso Sol-Gel.  
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3.3.1.2.1 Preparación de silica mediante el proceso Sol-Gel 
 

La clave para formar silicatos poliméricos, de los cuales algunos son porosos, es 

la presencia de ácido ortosilicico (H4SiO4; Si(OH)4). La formación de estos compuestos, 

de acuerdo con la química clásica, se da mediante la hidrólisis de sus haluros, SiX4 donde 

X= Cl, Br ó I. 

SiX4  +   γH2O                           SiX4-γ(OH)γ   +   γXOH  

 

SiX4-γ(OH)γ  es un ácido muy débil y tiende a perder sus protones (H+) y sus grupos 

hidróxilos (OH-) para dar formación a estructuras condensadas que contienen enlaces Si-

O-Si, como se muestra a continuación.  

 

Si

OH OH

OH

OH

Si
HO

HO
OH

O
Si

OH

OH

OH

Si

OH OH

OH

OH

condensación
+

Ácido Ortosilícico
 

 

Esta condensación se puede llevar a cabo en medio ácido o básico, mediante 

reacciones de sustitución nucleofílica bimolécular.  

 

 

Si(OEt)4  + 4HX SiX4  +  4HOEt

8 H2O

H4SiO4  +  4H3O  +  4X-

Medio ácido
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Si(OEt)4  + NaOH Si(OH)4  +  4Na(OEt)

NaOH  +  HOEt

H2O

Medio básico

 
 

Una vez que las reacciones de condensación en medio acuoso se llevan a cabo, la 

estructura en la superficie de la silica queda formada por grupos silanol y agua. Estas 

últimas moléculas de agua se pierden cuando la muestra se calienta, con lo cual, quedan 

solo grupos silanol en la superficie del material. 

 

O

Si

HO OOH

O
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H H
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Cuando se forman suficientes enlaces interconectados Si-O-Si en una región, se 

comportan colectivamente como si fueran partículas coloidales o soles. Con el tiempo las 

partículas coloidales y las especies de sílice condensada se unen para formar redes 

tridimensionales. 

 

En la gelación la viscosidad se incrementa de manera notable, para finalmente 

formar un sólido que adopta la forma del recipiente o molde que contiene al material. 

Cuando se remueve el solvente por evaporación para formar xerogeles, se espera que el 

material colapse a una red con enlaces entrecruzados adicionales, cuyo número depende 

de los grupos no reactivos -OR y -OH que entran en contacto. Las diversas estructuras de 

los geles hidrolizados responden de manera diferente a la forma de remover el disolvente 

que puede ser lenta en medio ácido y rápida en medio básico. 
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Para el caso de la sílica, esta puede preparase a partir de la polimerización sol-gel 

de un alcóxido de silicio, por ejemplo, Si(OC2H5)4, tetraetilortosilicato (TEOS). La 

reacción de hidrólisis ocurre cuando el TEOS y agua se mezclan en un solvente común, 

generalmente alcohol etílico, como se esquematiza en la siguiente reacción: 

 

Si(OC2H5)4  +  xH2O                       Si(OC2H5)4-x (OH)x + xC2H5OH
C2H5OH

 
 

 

3.3.2 Síntesis de  MCM-41 

 

Existen varios métodos conocidos para la síntesis de compuestos mesoporosos, 

los tradicionales involucran una mezcla de aminas orgánicas (surfactantes catiónicos), 

silica y/o fuentes de aluminosilicatos para formar una solución supersaturada a 

temperaturas entre 70 y 150 ºC por ciertos periodos de tiempo. En algunos otros casos se 

utilizan surfactantes aniónicos o neutros en la Tabla 2, se muestra una lista de los 

surfactantes más empleados en la síntesis de estos materiales. Los métodos reportados 

hasta el momento se enfocan en ampliar y mejorar las condiciones de síntesis, 

generalmente acidez, síntesis del MCM-41 con átomos híbridos e identificación de los 

mecanismos de síntesis. 

 

Una de estas síntesis se realiza mediante la sustitución dentro de la estructura de 

los silicatos por algún otro átomo como por ejemplo el titanio dando origen a un 

excelente catalizador denominado zeolita ZSM-5 (TS-1), el cual oxida compuestos 

orgánicos en presencia de peróxidos14. También se puede sintetizar MCM-41 rico en 

Aluminio, formando previamente los aluminosilicatos. Más combinaciones se pueden ver 

en el Esquema 1, p 6. 

 

Por otro lado se ha observado que la adición de ácidos suaves promueve la 

formación de materiales mesoporosos altamente ordenados debido posiblemente a que 

MCM-41 se encuentra  en equilibrio con sus  reactivos según lo  sugieren  algunos 

autores14. 
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Tabla 2. Posibles rutas de generación de las mesofases. Principales surfactantes y materiales inorganicos 
empleados para la síntesis de materiales mesoporosos. (S = surfactante, I = especie inorgánica, H = haluros, 
M+ = cationes alcalinos). 
 

Naturaleza Surfactante R material  pH fase 

(S+I-) C16H33N(CH3)2
 

 

Silicatos <7 o 10-13 Hexagonal, cúbica 

o laminar 

(S+I0) C16H33N(CH3)3
+ (C2H5O)4Si 4 hexagonal 

 C16H33N(C3H7)3
+ (C2H5O)4Si 2 hexagonal 

 C16H33N(C2H5)3
+ (C2H5O)4Si 4-4.5 Cúbica (Pm3n) 

 C16H33N(C2H5)3(C5H10)+ (C2H5O)4Si 4-4.5 Cúbica (Pm3n) 

 C20H41N(CH3)3
+ (C2H5O)4Si 2 Laminar 

 (C12H25)2N(CH)2
+ (C2H5O)4Si 2.3 Laminar 

(S-I+) C16H33SO3
- Óxidos de plomo --- hexagonal 

 C12H25PO4
2- Óxidos iónicos 1-5 laminar 

(S+H-I+) [C16H33N(CH3)3]+Br- Silicatos <2 Hexagonal 

 [C16H33(CH3)3N]+Br- Fosfatos de Zinc <3 Laminar 

(S0I0) C12H25NH2 (C2H5O)4Si <7 hexagonal 

 C15H33N(CH3)2 (C2H5O)4Si 2 hexagonal 

 C18H37N(CH3)2[(CH2)3SO3] (C2H5O)4Si 2 hexagonal 

 

 

3.3.2.1 Mecanismos de formación. Moldes de Cristales Líquidos “Liquid Cristal 
Templating (LCT)” 

 

Diversos mecanismos se han propuesto para explicar la formación del           

MCM-4114,15. Uno de ellos propone una transformación de la fase laminar a la fase 

hexagonal Figura 4.2, otro de ellos sugiere el doblamiento de las “hojas” de silica 

formadas gracias a un intercambio iónico de las especies participantes este último fue 

denomino “folded Sheets” Figura 4.3, sin embargo, dos de los mecanismos propuestos 

son los más populares. El primero sugiere la cristalización del material vía condensación 

de la silica alrededor del surfactante, posteriormente el crecimiento gracias a la 

nucleación mediante esta estructura inicial o mediante el ensamblaje de estas mismas, 
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pero el crecimiento sería el resultado de la organización de la especie inorgánica (silica) 

Figura 4.1. 

 

 
 

Figura 4. Mecanismos propuestos para la formación del material MCM-41. 

 

 

El segundo mecanismo, que es el más aceptado propuesto por  Beck y sus 

colaboradores1, consiste en Moldes de Cristales Líquidos “Liquid Cristal Templating 

(LCT)”. 

 

En el LCT, la mesofase líquida cristalina o micelas actúan como moldes para 

formar el armazón del material. La condensación del material  no es el factor 
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determinante en la formación de la estructura mesoporosa.  El proceso total puede darse 

mediante un mecanismo vía dos pasos, Esquema 5. 

 

1) La mesofase líquida cristalina con arreglos hexagonales puede formarse antes de la 

adición de los silicatos y posteriormente, 

2) Las especies de silica agregadas a la mezcla de reacción pueden influenciar al 

ordenamiento de las micelas en forma  de canales para después formar los arreglos 

hexagonales.  

 

 
 
Esquema 5. Secuencia de pasos en la formación de materiales mesoporosos del tipo MCM-41 mediante el 
mecanismo de Moldes de Cristales Líquidos (LCT) 
 

 

3.3.3 Estrategias para controlar el tamaño de poro 

 
De lo expuesto hasta el momento es claro que la naturaleza del surfactante 

utilizado como molde, influye de manera directa en la formación del material MCM-41, 

por lo cual una manera sencilla de controlar el tamaño de poro consiste en utilizar 

surfactantes con diferentes longitudes en la cadena hidrocarbonada (grupo alquilo de la 

molécula del surfactante16, Figura 5a,  o bien, mediante la adición de moléculas 

orgánicas, las cuales son solubles en la región hidrofóbica de los surfactantes 

promoviendo de esta manera las variaciones en el tamaño de la micella “molde del 

material mesoporoso” 1,17-20, Figura 5b. 
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a) 

 
b) 

 

 
 

Figura 5. Formación de micelas en (a) el tamaño de micela puede ser modificado de acuerdo al tamaño de 
la cadena hidrofóbica del surfactante y en (b) modificación introduciendo moléculas orgánicas en la región 
hidrofóbica de la micela. 
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Ya que los sistemas micelares como los mostrados en la Figura 5 contienen un 

centro hidrofóbico resulta tentador pensar que es posible introducir en este sitio 

compuestos orgánicos no polares o compuestos organometálicos. 

Después de la formación del material con el tamaño de poro diseñado gracias al 

surfactante, esta silica mesoporosa ordenada es evaluada como receptor para incorporar o 

alojar nanopartículas individuales de metales de transición los cuales son de particular 

interés debido a sus potenciales aplicaciones en un sin numero de reacciones21-29, además 

de proporcionar un incremento en el área superficial30. 

 

 

3.3.4 Síntesis de compositos de MCM-41. Introducción de metales dentro de los 

canales del material 

 

MCM-41 es uno de los materiales comúnmente empleados como receptor de 

nanopartículas metálicas. Diversos métodos han sido descritos en la literatura para la 

síntesis y caracterización de materiales mesoporosos conteniendo un metal noble, metal 

noble/MCM-417, algunos involucran la ya tradicional impregnación o mediante 

termólisis de especies organométalicas31. 

 

Otros métodos sugieren el intercambio iónico del metal de transición dentro del 

material seguido de una reducción. En este método, los átomos metálicos se generan 

inicialmente junto a la posición de intercambio dentro del armazón y estos átomos 

subsecuentemente forman clusters mientras se mueven hacia la superficie exterior. Sin 

embargo la distribución de las partículas generadas no es uniforme y el metal puede ser 

encontrado dentro de los poros y sobre la superficie externa del material32-41. 

 

La Deposición Química en Fase Vapor “Chemical Vapor Deposition (CVD)” es 

otro método en el cual las partículas metálicas son formadas por sublimación del 

precursor metálico principalmente en la superficie externa del material, donde 

posteriormente es descompuesto. Así, la cantidad de metal introducido es limitado por el 

volumen de poro del material42.  
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Por otro lado, se encuentran las técnicas de preparación húmeda, no obstante, 

estas técnicas raramente proporcionan una distribución uniforme de las nanopartículas y 

por tanto impiden la localización exclusiva dentro del material43.  

 

En particular, para incorporar nanopartículas de Pd sobre MCM-41, estas se han 

obtenido vía deposición mediante reducción fotocatálitica y mediante irradiación de rayos 

gamma sobre coloides de Pd44. 

 

Otro método consiste en el tratamiento en una solución acuosa de surfactante con 

un precursor del metal disuelto en un disolvente no polar. De esta manera, el compuesto 

metálico es introducido dentro del núcleo hidrofóbico inerte del sistema micellar (molde 

para la estructura del MCM-41), antes de la adición de la fuente de silica45. Bajo este 

procedimiento, Ohtaki46 preparó pequeñas partículas de Fe localizadas en los mesoporos 

del MCM-41 utilizando una solución de ferroceno en cloroformo como la fuente de 

metal. De manera similar, Kaskel47 incorporo partículas de paladio y platino dentro de los 

canales de MCM-41 usando una solución [Pd(acac)2] y [Pt(acac)2] en tolueno 

respectivamente. Sin embargo, estos últimos no han sido del todo satisfactorios. En otros 

trabajos reportados, utilizan sales de paladio como precursores por ejemplo K2[PdCl4]48, 

en este caso la limitante se encuentra en los efectos de solubilidad de la sal en el la zona 

hidrofóbica de la micela. 

 

En el Esquema 6, se observa el mecanismo propuesto para la síntesis de 

materiales con la incorporación de un metal dentro de su estructura, este mecanismo es 

muy similar al propuesto para la síntesis del MCM-41 puro, la variación la encontramos 

en el paso de incorporación del metal disuelto en un disolvente no polar , en el paso 1 se 

muestra la adición del metal disuelto en un solvente orgánico a la solución inicial del 

surfactante promoviendo la encapsulación de este en la región hidrofóbica de la micela, 

cabe mencionar que el tamaño de diámetro de la micela se ve afectado directamente con 

la incorporación del metal dentro de la matriz del surfactante. Los siguientes pasos como 
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se menciono, son similares a los conocidos en la síntesis de MCM-41 puro, en el paso 2 

se adiciona la silica recubriendo las micelas seguido de una calcinación paso 3.  

 

 
Esquema 6.  Mecanismo propuesto para la formación de materiales mesoporosos con metales dentro de sus 
mesoporos. 
 

 

 Finalmente, un nuevo método que resulta muy prometedor es mediante la 

reducción in situ del metal precursor dentro del material mesoporoso. 

 

En el presente trabajo de tesis, se investigó el potencial del compuesto trans-

[PdCl2(PEt3)2] Figura 6 como precursor para la síntesis e incorporación de 

nanopartículas de PdO, dentro del material MCM-41, como una variación a los métodos 

empleados haciendo destacar que la incorporacion de este es en estado sólido. 

 

Pd fue seleccionado como agente metálico debido a que es una especie altamente 

activa gracias a sus potenciales aplicaciones en catálisis para la isomerización de 

hidrocarburos49 y la reducción de emisiones de especies NOx al ambiente50-53, en 

reacciones de acoplamiento carbono-carbono (Heck54,55 y Suzuki56), hidroformilación57, 

hidratación de alquenos25, alquinos48, isomerización de alcanos15 entre otras58,59. 

 

Pd
Cl

Cl P-(CH2-CH3)3

(CH3-CH2)3-P

 
 

Figura 6. Estructura molecular del compuesto trans-[PdCl2(PEt3)2]. 
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3.4 Técnicas de Caracterización 
 

La caracterización de un material o catalizador se refiere a la determinación de sus 

propiedades físicas y químicas que son asumidas en el catalizador como las responsables 

de su función en una reacción dada, por lo cual, la caracterización de un material nos 

ayuda a entender las relaciones entre las propiedades físicas, químicas y catalíticas 

además de ser una herramienta para monitorear cambios en el material60. 

 

Generalmente los materiales porosos se caracterizan por técnicas muy definidas, 

entre estas se encuentran Difracción de rayos X, mediciones de su Capacidad de 

Adsorción, Microscopía de Transmisión Electrónica, Espectroscopia de Infrarrojo. A 

continuación se presentan los fundamentos de las técnicas utilizadas en este trabajo, cabe 

mencionar que la Resonancia Magnetica Nuclear también es utilizada para la 

caracterización de materiales mesoporosos, sin embargo, en nuestro trabajo esta técnica, 

solo fue empleada para la caracterización del precursor de Pd. Se realizaron estudios de 

Termogravimetría para monitorear el material soportado con nanopartículas de PdO. 

 

 

3.4.1 Difracción de Rayos X de polvos, XRPD61 

 

  El fundamento esta basado en la interacción de la estructura cristalina de un sólido 

con la fuente de rayos X, la estructura cristalina esta presente en muchos sólidos naturales 

o sinteticos como las zeolitas, y el MCM-41 y se refiere a la repetición periódica de los 

átomos o moléculas que forman el sólido en tres direcciones del espacio62. Los patrones 

de difracción (señales, “picos” de detección que son en realidad las reflexiones de los 

planos de cada fase) proporcionan información del grado de cristalinidad, las fases que 

componen la muestra, además de la pureza de la fase del material.  

 

  Por otro lado, el volumen de celda unitaria, calculados a partir de los datos de 

difracción son sensibles a las variaciones en las relaciones de SiO/X donde X pueden ser 

otros elementos en el armazón del material proporcionando así información acerca de la 
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composición estructural. Los cambios en el volumen de la celda tambien son indicadores 

del grado de incorporación de otros elementos al material. 

 

Para la identificación confiable se tienen tabulados los valores de las diferentes 

fases en fichas y se comparan con los resultados obtenidos. En el caso de un material 

mesoporoso compuestos con antimonio se tienen los siguientes patrones de difracción 

Figura 7. Se observa que para cada fase los patrones son diferentes. 

 

 
 

Figura 7. Patrones de difracción de Rayos X para materiales óxidos mesoestructurados con Antimonio (V). 
 

 

3.4.2  Propiedades de textura, utilizando nitrógeno como adsorbato. Mediciones de 

capacidades de adsorción8 

 

La actividad de la superficie de las celdas moleculares esta localizada dentro y 

fuera de la estructura cristalina, para determinar la actividad dentro de la estructura, la 

capacidad de adsorción de oxígeno, agua, u otras moléculas, proporciona información 

acerca del volumen y capacidad de abertura (elasticidad) del poro en la celda. La 
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capacidad de adsorción también es sensible a la cristalinidad de la muestra. Las 

propiedades de adsorción de los materiales pueden proporcionar otra información acerca 

de las paredes de la estructura, como hidrofobicidad e hidrofibicidad en el caso de 

adsorción de agua; acidez, en caso de desorción de amonio. Por último, las mediciones de 

difusión de varias moléculas pueden ser indicadores de la reactividad de los sitios activos 

dentro de la estructura del material.  

 

 

3.4.3 Microscopía de Transmisión Electrónica: TEM y STEM8,63 

 

Esta técnica es de gran utilidad ya que proporciona información fina y detallada 

que las anteriores técnicas no logran distinguir acerca de la estructura del material, por 

ejemplo, defectos estructurales en algunas regiones, también proporciona información 

sobre el diámetro de poro, la textura y la composición del material. 

 

Esta técnica se apoya de dos instrumentos;  el Microscopio de Transmision 

Electrónica por sus siglas en inglés TEM (Transmision Electronic Microscopy) y el 

microscopio de transmision electronica de barrido  STEM (Scaning Transmision 

Electronic Microscopy).  

 

TEM permite la observación de una muestra en cortes ultrafinos. Los 

microscopios electrónicos de transmisión pueden aumentar un objeto hasta un millón de 

veces. En STEM se crea una imagen ampliada de la superficie del material. El STEM 

explora la superficie de la imagen punto por punto, al contrario que el TEM, que examina 

una gran parte de la muestra cada vez. Los microscopios electrónicos de barrido pueden 

ampliar los objetos 200.000 veces o más. El STEM al contrario que los TEM o los 

microscopios ópticos, produce imágenes tridimensionales realistas de la superficie del 

objeto. 

 

 

 



Antecedentes 
 

 
27

3.4.4 Análisis de Termogravimetría. TGA64 

 

Esta técnica de análisis cualitativo llamada termogravimétría nos permite conocer 

los valores de temperatura  en donde existen perdidas de masa que se pueden cuantificar 

dentro de una atmósfera gaseosa controlada, para nuestro caso en el momento en el cual 

se calcina la muestra esperando perdidas de masa del compuesto de coordinación.  

 

En TGA se observa un cambio de pendiente en la curva que arroja el termograma, 

generalmente junto con esta técnica se realiza un análisis térmico diferencial (DTA), en 

este caso las señales se observan en forma de picos y nos proporcionan información 

acerca de si la descomposición fue endotérmica (pico hacia arriba) o exotérmica (pico 

hacia abajo). En nuestro tabajo se busca mediante esta técnica, identificar la pérdida de 

los ligantes del precursor de Pd sin llegar a la descomposición de los materiales de interés 

o bien la integridad del producto final.  
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Capítulo 4 
 

Metodología Experimental 
 
En este capítulo se presentan las técnicas de síntesis empleadas para la obtención de las 

materias primas seguidas de la estrategia planteada para el material preparado.  

 

4.1 Generalidades, Instrumentación y Caracterización 

 

Para la síntesis del compuesto de paladio, se utilizaron disolventes secos, 

desgasificados y recién destilados utilizando la técnica Schlenk65 con flujo de nitrógeno. 

 

El compuesto trans-[PdCl2(PEt3)2] fue caracterizado mediante FTIR y RMN de 
1H, 13C{1H} y 31P{1H}. Los espectros de IR se obtuvieron en el intervalo de 4000-500 

cm-1 en un espectrofotómetro Nicolet Magna 750 FTIR en pastilla utilizando ventanas de 

KBr. Los espectros de RMN de 1H, y 13C{1H} y 31P{1H}, se obtuvieron a temperatura 

ambiente en un equipo Varian NOVA-300 en CDCL3. TMS se utilizó como estándar 

interno para 1H 300 MHz. El pico central del disolvente a 29.8 se utilizo para 13C (75 

MHz). El punto de fusión, se determino en un equipo Electrothermal Melting Point 

Apparatus. 

 

Los materiales mesoporosos obtenidos fueron caracterizados por Difracción de 

Rayos X de polvos en un equipo SIEMENS D-500 instrument, radiación CuKα en el 

intervalo de 2θ entre 0.5 y 80º. Los estudios de Microscopia de Transmisión Electrónica 

(TEM) fueron obtenidos usando un Tecnai F30 microscope a 300 KeV con un Scanning 

Transmisión Electron Microscopy (STEM). El diámetro y volumen de poro así como la 

superficie del área específica fueron determinados con un Micrometrics ASAP 2405 
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instrument utilizando nitrógeno a 77 K como gas de prueba. El análisis temogravimétrico 

se llevo a cabo en un Shimadzu TGA-50, la muestra fue calentada bajo una atmósfera y 

flujo de nitrógeno con una rampa de calentamiento de 5 K min-1. El diámetro de partícula 

(θ) se calculo como un valor numérico promedio (Σniθi / Σni; Σni > 30), medido 

directamente de las micrografías STEM. 

 

 

4.2 Preparación de Materias Primas 

 

4.2.1 Síntesis de trans-dichlorobis(trietilfosfina) paladio (II)66 

 

Na2PdCl4   +   2 P(CH2CH3)3 trans-PdCl2[P(CH2CH3)3]2    +    2NaClEtOH
3 hrs  

 

En un matraz Schlenk de 50 mL, se adiciona trietilfosfina PEt3 1M (1.63 mL, 1.63 

mmol, Aldrich) gota a gota a una disolución de Tetracloro paladato (II) de sodio, 

Na2PdCl4 (0.208 g, 0.709 mmol, 99.998%, Aldrich) disuelto en etanol (30 mL) con 

agitación suave, se pone a reflujo por un periodo de tres horas, observando la formación 

de un sólido amarillo (característico de los complejos trans de Pd). Al término de este 

tiempo se filtra el sólido amarillo, se lava con  agua destilada (20 mL) y el producto se 

recristaliza de EtOH caliente o CH2Cl2.  

 

El producto que se obtiene es un sólido amarillo que funde a 138-139 ºC. 

Rendimiento: 0.24 g, 82.34 %; FTIR en KBr (cm-1): υ(C-H) 2850 y 2950, δ(CCP) 374.28, 

υ(Pd-Cl) 354.83.  RMN 1H en acetona  (δ ppm): 1.183 (q, CH3-CH2, 9H, a), 1.868 (m,     

-CH2-CH3, 6H, b). RMN 13C{1H}en acetona (δ ppm): 8.331 (s, CH3-CH2), 14.562 (d, -

CH2-CH3). RMN 31P{1H} en CDCl3 (δ ppm): 18.609 (PEt3,). 
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4.2.2 Síntesis del material mesoporoso MCM-4167 

 

MCM-41sistema
micelar

1) Si(OC2H5)4

2)  500 °C
[C16H33(CH3)3N]+Br- H2O/NaOH

 
 

El material mesoporoso MCM-41 fue preparado en medio alcalino a temperatura 

ambiente de acuerdo al procedimiento reportado en la literatura67. En esta síntesis el 

surfactante (Bromuro de cetiltrimetilamonio, CTABr, 99%, Aldrich) 8.0 g fue disuelto en 

agua desionizada (40 mL), después se le adiciono una cantidad conocida de NaOH 

(98.7% Fisher Chemical) en solución acuosa (0.5 g/8 mL de agua) bajo agitación 

vigorosa. Posteriormente fue adicionado a la suspensión del surfactante 

Tetraetilortosilicato (TEOS, 98.0%, Aldrich) 6.0 mL; la composición molar del gel 

resultante fue TEOS:CTAB:NaOH:H2O = 0.026:0.021:0.012:2.66. La mezcla fue 

introducida a un reactor bajo agitación a temperatura ambiente durante 24 h.  

 

El sólido resultante fue de color blanco se filtró y lavó con 100 mL de agua 

destilada   tres veces y secado al aire a temperatura ambiente por 12 h. Posteriormente 

este sólido fue calcinado a 550 ºC, primero bajo flujo de nitrógeno y después al aire para 

remover el surfactante, material orgánico y deshidroxilar la estructura mesoporosa.  
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4.3 Síntesis de nanopartículas de óxido de paladio (II) soportadas en 

los canales de MCM-41, PdO/MCM-41 
 

 
 

Siguiendo un procedimiento similar a la síntesis de MCM-41, p 30, el compuesto 

de paladio fue incorporado dentro de la mezcla, para ello, elegimos el  compuesto     

trans-dichlorobis(trietilfosfina) de paladio (II) debido a que presenta baja solubilidad en 

agua. De esta manera, esperamos la incorporación de este compuesto dentro de la zona 

hidrofóbica del surfactante micelar. Con esta intención, tres materiales con diferente 

contenido de paladio fueron preparados. De acuerdo a su contenido nominal de paladio 

(cerca de 0.1, 0.3 y 0.5 % en peso), las muestras son denotadas como PdO/MCM-41(0.1), 

PdO/MCM-41(0.3) y PdO/MCM-41(0.5) respectivamente, fueron sintetizados de la 

siguiente manera: el sólido trans-[PdCl2(PEt3)2] fue agregado a la solución de CTABr a 

temperatura ambiente bajo agitación durante 4 horas. Posteriormente se le adicionó una 

solución de NaOH seguido de la solución de TEOS bajo una agitación vigorosa, 

obteniendo un gel de la misma composición molar  (TEOS:CTAB:NaOH:H2O) que en el 

caso del MCM-41 puro. 

 

La mezcla fue introducida en un reactor bajo agitación a temperatura ambiente 

por 24 h. Todos los productos de reacción fueron filtrados y secados al aire. Los 

productos obtenidos fueron después calcinados a 500 ºC, primero bajo flujo de nitrógeno 

y después al aire. El contenido nominal de Pd fue alrededor de 0.1, 0.3 y 0.5 % para los 

sólidos PdO/MCM-41(0.1-0.5) respectivamente. 
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Capítulo 5 
 

Resultados y discusión 
 

En este capítulo se detallan los resultados obtenidos acerca de la caracterización 

espectroscópica y fisicoquímica de las materias primas, trans-dichlorobis(trietilfosfina) y 

MCM-41 puro, así como del material mesoporoso soportado con PdO, presentándose los 

espectros y figuras correspondientes a cada técnica analítica.  

 

5.1 Síntesis de Materias Primas 
 

5.1.1 Síntesis del complejo de paladio trans-[PdCl2(PEt3)2]66 

 

Trans-[PdCl2(PEt3)2] es un compuesto conocido66, estable al aire de color 

amarillo, soluble en disolventes no polares. Su espectro de FTIR Figura 8, presenta 

señales en la zona abajo de los 3000 cm-1 y alrededor de los 1480 cm-1, características de 

las vibraciones C-H de los grupos metilos (-CH3) y metilenos (-CH2-), estas señales nos 

sugieren la sustitución exitosa del grupo trietilfosfina (-PEt3) en la molécula original 

Na(PdCl4)2- después de la reacción. En la zona debajo de los 500 cm-1 (huellas digitales) 

se observan dos bandas características  del complejo trans-[PdCl2(PEt3)2], estas bandas se 

encuentran para el compuesto obtenido en los 354.83 cm-1 y 374.28 cm-1 correspondientes 

a los movimientos de vibración v(Pd-Cl) y de estiramiento δ(CCP) respectivamente. 
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Figura 8. Espectro de FTIR del compuesto trans-[PdCl2(PEt3)2] en pastilla de KBr. Confirmación de las 

señales características para este complejo en la zona de huellas digitales v(Pd-Cl) 354.83 cm-1 y δ(CCP) 

374.28 cm-1.    

 

 

En su espectro de RMN de 31P{1H}, Figura 9b, se muestra un singulete a 18.609 

ppm, el cual se encuentra desplazado a campo bajo con respecto a la señal de la fosfina 

libre (-18.8 ppm), Figura 9a, esta observación sugiere la coordinación de la trietilfosfina 

(PEt3) al centro metálico. 
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a) 

 
 

b) 

 
 

Figura 9. Espectro de RMN  31P{1H} a) PEt3 libre en CDCl3; 121 MHz, 25ºC y b) trans-[PdCl2(PEt3)2] en 

acetona 121.421 MHz; 25ºC. 
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El espectro de RMN de 1H del sólido amarillo, Figura 10, muestra dos grupos de 

señales para el ligante PEt3, un quintuplete q correspondientes a los protones del metilo 

(CH3-CH2, a) en 1.183 ppm que integra para nueve protones y, a campo bajo (1.868 ppm) 

un multiplote que integra para 6 protones, debidas a los protones metilénicos (-CH2-CH3, 

b). Cabe hacer notar que la multiplicidad observada para ambos tipos de protones, 

metílicos y metilénicos, no es la esperada, siendo un cuadruplete con intensidad 1:2:2:1 y 

un quintuplete respectivamente.  

 

 

 

 
 

Figura 10. Espectro de RMN 1H del compuesto trans-[PdCl2(PEt3)2] en acetona, 300 MHz a 25°C. 
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Este comportamiento, probablemente se deba a que ambos tipos de  protones 

(metílicos y metilénicos) se encuentran acoplados con los fósforos presentes en la 

molécula. Esto se puede explicar mejor si consideramos el desdoblamiento que se 

muestra en la Figura 11, donde se ha sugerido que la multiplicidad que presentan estas 

señales se debe a un acoplamiento virtual existente en la molécula, este fenómeno es una 

característica importante de los compuestos metálicos que contienen fosfinas terciarias68. 

 

En ocasiones este tipo de acoplamiento resulta útil para determinar la 

esteroquímica de los compuestos analizando sus espectros de RMN de 1H. En este 

sentido, B. L. Shaw y sus colaboradores69 han desarrollado un método para asignar 

configuraciones de moléculas con estas características. 

 

 
 

Figura 11. Desdoblamiento de la señales de protón del compuesto [PdCl2(PEt3)2] en RMN. 

 

 

El fenómeno de acoplamiento virtual se presenta cuando dos fosfinas (por 

ejemplo: PMePH) se encuentra en posiciones mutuamente trans, Figura 12, en donde la 

resonancia protónica no muestra un doblete como se esperaría, si no un triplete 1:2:1, 

muy bien definido para los protones metílicos. 

 

En la Figura 12b, se puede ver que los protones metílicos se acoplan igualmente 

con ambos fósforos, no obstante que uno de ellos se encuentra a cuatro enlaces de 
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distancia. Esto sucede así, debido a que los núcleos de fósforo en posición trans se 

encuentran fuertemente acoplados. 

 

Por otro lado, cuando las fosfinas se encuentran ubicadas en posición cis, se 

obtiene exclusivamente un doblete 1:1, Figura 12a. 

 

El mayor acoplamiento que existe entre dos fosfinas trans, comparado con el de 

las fosfinas cis, es un ejemplo de lo que en química de coordinación se conoce como 

influencia trans. El acoplamiento de espín entre los dos núcleos se transmite a través de 

los electrones y es bien sabido que los efectos electrónicos en compuestos metálicos son 

generalmente mucho más intensos entre dos ligantes trans que entre los mismos ligantes 

en posición cis. 

 

En la Figura 12, se resumen esquemáticamente los hechos observados cuando 

hay y no hay acoplamiento virtual. 2JP-H y 4JP-H representan las constantes de 

acoplamiento  fósforo-hidrógeno a dos y cuatro enlaces de distancia respectivamente. 
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Figura 12. Acoplamiento virtual en fosfinas en RMN de 1H. 

 

 

El espectro de RMN de 13C{1H} del compuesto, Figura 13, se observa una señal 

sencilla en 8.331 ppm debidas al carbono del grupo metilo (CH3-CH2, 1) y una múltiple, 

triplete, en 14.562 ppm, que se pueden asignar al carbono del metileno (-CH2-CH3, 2), la 

multiplicidad en este carbono se  puede explicar si consideramos la existencia de un 

acoplamiento entre este átomo de carbono y los dos fósforos70, 2J(P-C) = 13.5 Hz. 
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Figura 13. Espectro de RMN 13C{1H} del compuesto trans-[PdCl2(PEt3)2] en acetona, 75 MHz a 25°C. 
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5.1.2 Síntesis del material mesoporoso MCM-41 puro 

 

El producto obtenido antes de la calcinación fue un sólido de color blanco. 

Posteriormente el  producto fue calcionado a 500 ºC manteniendo la su apariencia de 

sólido blanco. 

 

Su espectro de FTIR Figura 14, muestra una banda ancha intensa alrededor de 

3400 cm-1 perteneciente a la vibración de tensión (stretching) SiO-H st:3700-3200 y Si-

OH δ (deformación) en 1072 cm-1; conjuntamente se observa una señal cercana a 1090 

cm-1 característica de la vibración de tensión Si-O-Si reportada entre 1090-1030 cm-1, 71(a) 

y (b)], algunas bandas de confirmación se encuentran entre 900-800 cm-1, en nuestro caso 

la banda se encuentra desplazada hasta 960 cm-1 y pertenece a la vibración Si-OH; por 

debajo de 650 cm-1 en nuestro caso en 455 cm-1 se observan señales de confirmación para 

las vibraciones Si-O-Si. 

 
Figura 14. Espectro de FTIR del material MCM-41 puro en pastilla de KBr.  
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Una de las evidencias más firmes de la obtención de MCM-41 es su estudio 

mediante XRPD. Comparando el espectro obtenido Figura 15 con el espectro informado 

en la literatura, recuadro de la Figura 151, observamos el mismo patrón en la forma y el 

número de señales para 2θ = 2.5º, 4.5º y 5.2º aproximadamente. Estas tres señales son 

características  para  el  material  MCM-41  con  forma hexagonal; los ángulos bajos de 

2θ = 2.5º, sugieren la mesoporosidad del material. 

 

 

 

 

 
Figura 15. Espectro de XRPD del material MCM-41 puro. En el recuadro se observa el espectro extraído 
del trabajo original de descubrimiento del material MCM-41 
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5.2 Síntesis de nanopartículas de óxido de paladio (II) dentro de los 

mesoporos del material MCM-41, PdO/MCM-41 
 

Al adicionar el complejo trans-[PdCl2(PEt3)2] a la solución inicial de CTABr se 

observó un cambio de coloración pasando de una solución incolora (inical) a una 

disolución de color amarillo (final).  

 

Después de la agitación a temperatura ambiente, se observó la disolución del 

sólido trans-dicloroetilfosfina paladio (II). Esta primera observación fue tomada como un 

indicador de la incorporación del complejo de paladio (II) dentro de los sitios no polares 

del sistema micelar. Después de la hidrólisis a temperatura ambiente con TEOS, se 

observó la formación de un sólido ligeramente amarillo dejando completamente incolora 

la fase líquida. El producto fue lavado en repetidas ocaciones con agua desionizada y 

diclorometano, finalmente fue secado a temperatura ambiente obteniendo un solido de 

color blanco. 

 

Para la determinación de la temperatura de calcinación del precursor de paladio se 

realizaron experimentos de TGA. Como se muestra en el Figura 16, el TGA de la 

descomposición termica del trans-[PdCl2(PEt3)2] en aire desde una temperatura ambiente 

(23 ºC) hasta una temperatura mayor a 400 ºC revela una clara perdida de masa a 300 ºC. 

Esta perdida de masa corresponde a la perdida completa de los ligantes PEt3 y Cl, 

proporcionando una masa residual equivalente al contenido metálico del precursor (25 % 

peso).  
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Figura 16. Análisis de la descomposición térmica en presencia de aire, del complejo trans-[PdCl2(PEt3)2] 
incorporado a MCM-41.  
 

 

En la Figura 17 se observan pequeños patrones en los ángulos de difracción para 

la silica pura MCM-41 y PdO/MCM-41(0.1-0.5) esto después de la calcinación. Para 

MCM-41 puro se muestran cuatro picos a 2θ = 2.3º, 3.6º, 4.3º y 5.3º los cuales pueden ser 

identificados a diferentes reflexiones (hkl) de la estructura hexagonal1. PdO/MCM-

41(0.1, 0.3) muestran el mismo comportamiento que la silica pura. Estos resultados 

indican que la descomposición del complejo trans-[PdCl2(PEt3)2] no afectó la estructura 

del poro en el material mesoporoso. En contraste, los patrones XRPD muestran que la 

estructura del material con alto contenido de Pd, PdO/MCM-41(0.5), se colapsa después 

de la calcinación. 

 

En la Figura 18 podemos ver los patrones de difracción a ángulos altos para 

PdO/MCM-1(0.1-0.5) después de la calcinación. Para estas tres muestras se observaron 

los siguientes picos con diferentes intensidades a 2θ = 33.8º, 41.9º, 54.5º, 60.2º, 60.7º y 

71.3º, los cuales sugieren la formación de partículas de óxido de paladio tetragonal 

(PdO)50. Adicionalmente, se encuentra una correlación cualitativa entre la intensidad del 

pico a 33.8º con el contenido de Pd en las muestras. 
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Figura 17. Análisis de difracción de rayos-X de las muestras de MCM-41 puro y las soportadas con PdO 
después de la calcinación con diferentes cantidades de Pd, PdO/MCM-41(0.1-0.5). Se observan los 
patrones de difracción a ángulos bajos de 2θ.  
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Figura 18. Análisis de difracción de rayos-X  de las muestras calcinadas con diferentes cantidades de Pd, 
Pd/MCM-41 (0.1-0.5). Se observan patrones de difracción a ángulos altos de 2θ.  
 

 

Las propiedades de textura de los materiales mesoporosos obtenidos a partir de las 

mediciones de adsorción de N2 a 77 K se muestran en la Tabla 3. Todas las muestras de 

Pd/MCM-41(0.1-0.5) presentan un área superficial específica grande de ca. 800-1200 

m2g-1 y volúmenes de poro de ca. 0.70-0.80 cm3g-1. La distribución de poro, se determino 

por el método de Barret-Joyner-Halenda72, y se muestra en la Figura 19, se observa una 

sola forma y distribución de poro obteniendo principalmente un tamaño de poro alrededor 

de ~19-22 Å para todas las muestras. 
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Figura 19. Relación entre el volumen y diámetro de poro para las muestras de MCM-41 puro y con Pd 
PdO/MCM-41(0.1-0.5) calcinadas.  
 

 

En la Figura 20 se muestran las isotermas de adsorción de nitrógeno para estos 

materiales. Las isotermas de tipo IV73, indican que estos materiales poseen una estructura 

mesoporosa la cual no presentan cambios con la incorporación de las nanopartículas de 

Pd. Sin embargo, debido a la masa adicional, correspondiente a las nanopartículas 

soportadas, se presenta una disminución en la adsorción de nitrógeno. 

 

Como se muestra en la Tabla 3, la muestra de PdO/MCM-41(0.3) presenta una 

menor área superficial (1004.1 m2g-1) y un mayor diámetro de poro (21.8 Å) comparada 

con la muestra sin paladio (1343.6 m2g-1 y 19.7 Å) sugiriendo de acuerdo con otros 

resultados reportados en la literatura10, que las nanopartículas de Pd han sido 

incorporadas dentro de los mesoporos del MCM-41. 
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Figura 20. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de las diferentes muestras calcinadas de MCM-
41 puro y con diferentes cantidades de Pd.  
 

 

De acuerdo con los espectros XRPD, las imágenes obtenidas por TEM confirman 

un sistema poroso hexagonal del material PdO/MCM-41(0.1-0.5) Figura 21a-23a, 

adicionalmente apoyándonos a ángulos mayores en el modo de STEM, encontramos que 

las nanopartículas de paladio se encuentran dispersas y aisladas dentro de los canales de 

la matriz del MCM-41. 
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Figura 21. Micrografías TEM (a) y STEM (b) para la muestra calcinada PdO/MCM-41(0.5). 

 

 

 

   
 
Figura 22. Micrografías TEM (a) y STEM (b) para la muestra calcinada PdO/MCM-41(0.3). 
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Figura 23. Micrografías TEM (a) y STEM (b) para la muestra calcinada PdO/MCM-41(0.1). 

 

 

Aunque las micrografías STEM son difíciles de comparar, debido a las diferentes 

escalas, los diámetros y distribución de las partículas son significativamente distintas, 

Figura 24. 
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Figura 24. Distribución de tamaño de partícula para las muestras PdO/MCM-41(0.1-0.3). 
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Para la muestra PdO/MCM-41(0.5) partículas con diámetro en el intervalo de 31-

35 nm fueron las más frecuentes mientras que cristales menores a 16 nm no fueron 

observados. Una dispersión más amplia en el tamaño de partícula fue observada para la 

muestra PdO/MCM-41(0.3) siendo los más frecuentes (40 %) las nanopartículas de      

11-15 nm. 

 

A pesar que la micrografía de la muestra PdO/MCM-41(0.1), Figura 23a, 

muestra partículas más grandes si se compara con la micrografía de la muestra con mayor 

contenido de paladio, PdO/MCM-41(0.5), el intervalo de tamaño para la muestra 

PdO/MCM-41(0.1) es más estrecho y partículas con diámetro entre 5-10 nm son 

frecuentes. 

 

Debido a las limitaciones que presenta la técnica utilizada para determinar el diámetro de 

partícula, nanopartículas más pequeñas de 5 nm no fue posible medirlas aunque si son 

observables. 

 

De la discusión anterior, se desprende que el procedimiento de preparación no asegura el 

control en el tamaño de las partículas de PdO. 
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Capítulo 6 
 

Conclusiones 
 

Se realizó exitosamente la variación en la síntesis de nanopartículas de óxido de 

paladio soportadas en una matriz mesoporosa de sílice (MCM-41), utilizando una técnica 

de incorporación de complejos metálicos hidrofóbicos dentro del núcleo inerte del 

sistema micelar de la misma naturaleza. 

 

Por otro lado y como seguimientos de la incorporación del metal al material, el 

complejo  trans-[PdCl2(PEt3)2] comenzó a degradarse cerca de los 300ºC, perdiendo los 

fragmentos no metálicos y  de esta manera proporcionando una excelente fuente de Pd. 

 

 La degradación reactiva de los compuestos [PdCl2(PEt3)2]/MCM-41 produjo 

nanocompuestos del tipo PdO/MCM-41, que contienen nanopartículas del metal dentro 

de los poros del material MCM-41, lo anterior fue corroborado mediante la 

caracterización de dichos materiales por técnicas analíticas de XRPD, adsorción de 

nitrógeno y TEM.  

 

 Bajo nuestras condiciones de reacción, solo la fase cristalina formada en estos 

nanocompuestos pertenece al  PdO (óxido de paladio).  

 

 Los resultados obtenidos mediante el modo STEM muestran la incorporación del 

metal dentro del material a ángulos mayores en el campo oscuro. 
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 El procedimiento empleado puede complementar otros métodos utilizados en la 

preparación  de  nanocompuestos  de  la  forma M/MCM-41 como catalizadores, donde 

M = Metal de Transición. 

 

 

Perspectivas 
 
 Optimizar el procedimiento de síntesis para producir nanopartículas de tamaño 

uniforme y mejorar su distribución dentro de los poros del material MCM-41. 

 

 Explorar la actividad catalítica de los compuestos sintetizados PdO/MCM-41, en 

reacciones de isomerización de hidrocarburos 
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