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Resumen

Resumen

Las investigaciones en sintesis, caracterizacion estructural y propiedades
cataliticas de materiales mesoporosos de la familia M41S" ? han impulsado el desarrollo
de un area muy interesante a nivel tecnoldgico y nanotecnoldgico, asi como en la
comunidad cientifica, debido principalmente, a las numerosas aplicaciones en las cuales
estos materiales se encuentran involucrados®“. En particular, estos materiales son de gran
valor como receptores para incorporar particulas metéalicas de metales de transicion® los
cuales, son de gran interés debido a su potencial aplicacion en la separacion de gases,

almacenamiento, magnetismo molecular y catalisis heterogénea entre otras.

En este trabajo se presenta un procedimiento alternativo para preparar particulas
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 discusion de sus rasgos mas relevantes. Después, se
discuten algunos métodos para preparar materiales macro, micro y mesoporosos asi como

algunas de las técnicas usuales para su caracterizacion.

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

de caracterizacion que se presentan en este trabajo soportan nuestra idea.

viii



Introduccion

Capitulo 1

Introduccién

En afios recientes, consideraciones ambientales y econdmicas han llevado a
redoblar esfuerzos para redisefiar procesos quimicos e industriales en los cuales se
obtenga el mayor rendimiento y el menor gasto energético asi como reducir la produccion

de sustancias toxicas y dafiinas 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 cataliticos, la blsqueda y mejoramiento de
materiales empleados para este fin ha estimulado el desarrollo de nuevas &reas de

investigacion en el ambito cientifico.

En los comienzos de los afios de 1990, se prepard una nueva clase de materiales
mesoporosos compuestos por silica ordenada. Estos materiales fueron reportados por vez
primera por Kuroda y sus colaboradores®, més tarde el grupo Mobil Oil*, comenzé a
desarrollarlos basandose en las propiedades micelares de algunos surfactantes y
recubriéndolos con silica logrando formar estructuras moleculares definidas.
Investigaciones acerca de la sintesis, caracterizacion estructural y propiedades cataliticas
de estos materiales denominados M41S “Mesoporous Molecular Sieves” han permitido el
desarrollo de una importante area de investigacion en el campo de los materiales de esta

naturaleza asi 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

disefio de las propiedades de textura, entre otras). Por ejemplo, el diametro del




Introduccion

empaquetamiento hexagonal y dimensiones del poro de la malla molecular MCM-41 se
puede disefiar en un intervalo entre 15-100 A.

Posteriormente, como veremos mas adelante, esta silica mesoporosa ordenada,
también se puede utilizar como receptor para incorporar o alojar nanoparticulas
individuales de metales de transicion en el interior de los sistemas porosos, lo cual hace

particularmente interesantes estos materiales.

Como veremos en el Capitulo 3, diversos métodos han sido desarrollados para
preparar compositos de MCM-41 que contienen un metal noble, metal noble/MCM-41’.

En este sentido, el propdsito del presente trabajo es el de preparar particulas de
PdO (compuesto con propiedades cataliticas) soportadas selectivamente, en el interior de
los canales del material MCM-41.



Obijetivo

Capitulo 2

Objetivo

Incorporar nanoparticulas de 6xido de paladio PdO dentro de los mesoporos del
material MCM-41, buscando al mismo tiempo conservar las propiedades fisicoquimicas y
de cristalinidad del material, logrando buena dispersion y aislamiento de las

nanoparticulas.
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Antecedentes

Capitulo 3

Antecedentes

Los materiales porosos en general tienen diversas aplicaciones en muchas areas de
catalisis atribuidas principalmente a sus propiedades fisicoquimicas, sin embargo desde el
descubrimiento de los materiales de la familia M41S una revolucion de investigaciones y
desarrollos tecnoldgicos se han presentado utilizando estos materiales como foco de

investigacion.

3.1 Materiales porosos

Las investigaciones en sintesis, caracterizacion estructural y propiedades
cataliticas de materiales porosos han sido foco de investigacién, debido principalmente, a
las numerosas aplicaciones en las cuales estos materiales se pueden emplear; procesos de
fraccionamiento del petréleo y produccion de quimicos, sustitucion de catalizadores
acidos en fase liquida, catalisis heterogénea o bien como soporte de metales de transicion

los cuales son empleados como catalizadores.

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

describir una clase de materiales que exhibian propiedades selectivas de adsorcion®.

3.1.1 Clasificacion por su composicion

Las mallas moleculares también conocidos como materiales porosos son

polimeros de silicatos, aluminosilicatos y otros analogos que contienen en su estructura

4




Antecedentes

metales isoelectrénicos como Ge**, Ti**, Ga®*, B®* 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, Szostak® propuso una reclasificacion de acuerdo a su composicion,

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

Mallas
Moleculares

Metalaluminatos Aluminafosfatos

[ I T |
|Titan|35i|icatc|s‘ |Meta|usi|icatns| |Germanina|uminates| |SAF‘O| |MeAF‘O| E:ﬁggo |MEAF'SO| |Ga|ugerminams|
| |

|Zeu|itas| |Einrnsilic:atcus| Galosilicatos
Ferrisilicatos | |Cramasilicatos Otros

Esquema 1. Clasificacion de las “mallas moleculares” Molecular Sieves indicando la variacion en
composicion. Cabe mencionar que las Zeolitas ocupan una subcategoria de los metalosilicatos.

3.1.2 Clasificacion por su tamafio de poro

De acuerdo con la definicion de la IUPAC (International Union of Pure and
49,10

Applied Chemistry)™™™, los materiales porosos también conocidos como “materiales
nanoporosos” se encuentran divididos en tres clases de acuerdo a su tamafio de poro;

microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2-50 nm) y macroporosos (> 50 nm), Esquema 2.



Antecedentes

Dominio Dominio Dominio
Microporoso Mesoporoso Macroporoso

Lentes porosos

AN

Geles porosos

Silidos Mesoporosos (MHMS), v

otros materiales con porosidad
M115 controlada, obtenidos por
ensamblaje (polimeros) o plantillas
oloidales (pelotas de latex)

Sdlidos laminares pilareados (ej. arcilag,

? LDH}
Zeolitas y materiales
relacionados

1 1 L 1 L
L] 1 I 1 I

0,5 i 5 10 50
Diametro de Poro (nm)

Esquema 2. Clasificacion de los materiales porosos de acuerdo al tamafio de poro segin 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 caracteristicas estructurales amorfas y paracristalinas
encontrando irregularidades en su tamafio y distribucion de poro, esto los convierte en

materiales poco selectivos.

Sin embargo, entre las familias de materiales microporosos mas interesantes para
su estudio se encuentran las zeolitas, estos materiales a diferencia de los ya mencionados,
poseen un estrecho tamafio de poro y una distribucién uniforme gracias a su
cristalografia; ademas presentan propiedades &cidas y de oxido reduccion (redox), por lo

cual los convierten en materiales muy atractivos para catalisis heterogénea; sin embargo,




Antecedentes

la limitante en este caso, se presenta en aquellos procesos en los cuales se encuentran
involucradas moléculas de mayor tamafio, especialmente en sistemas de fase liquida,
debido a sus limitaciones en los procesos de transferencia de masa por ejemplo, para la

sintesis de quimicos 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 tamafio 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 separacion, cromatografia, entre otras.

3.2.1 Preparacion

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 sintesis hidrotérmica, en el caso de lo materiales macroporosos estos se
pueden sintetizar via sol-gel, precipitacion de sales, infiltracion nanocristalina y

polimerizacion'!, Tabla 1.

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

Material Método de sintesis
Microporoso Hidrotérmico, sol-gel
Macroporoso Sol-gel, polimerizacion,

precipitacion de  sales,
infiltracion nanocristalina




Antecedentes

Todos estos métodos involucran el uso de polimeros o moldes inorganicos
usualmente en forma de esferas enpacadas periddicamente. Sin embargo, el método de
sintesis mas usual para ambos compuestos es es el proceso sol-gel, el cual se discutird

mas adelante.

3.3 Materiales mesoporosos

El hecho de que los materiales conocidos hasta el momento presentaran
limitaciones con respecto al tamafio de poro promovié la basqueda de materiales con las
mismas propiedades o aumentadas pero que a su vez presentaran un intervalo intermedio

en el tamarfio de poro.

Esta busqueda 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, ademas de la aportacion méas grande del
grupo Mobil Qil, en la cual el didmetro podia ser controlado y disefiado mediante fases

liquidas cristalinas formadas por surfactantes en medio acuoso’.

3.3.1 Preparacion

En el trabajo original del descubrimiento de la familia de materiales M41S*, los
investigadores propusieron la formacion de estos mediante un mecanismo denominado
Moldes de Cristales Liquidos (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 disefiadas en un rango de ~ 15 A hasta un
poco mas de 100 A, exhibiendo una &rea superficial por encima de 700 m?/g, estabilidad
térmica, propiedades hidrofébicas o hidrofilicas y capacidades de adsorcion para

hidrocarburos de 0.7 cc/g, Figura 1.
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8818 8KV ¥5,060

Figura 1. Imagen extraida del trabajo original de descubrimiento de MCM-41', Microscopia de
Transmision Electronica 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

preparacion.

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

Hoy en dia se sabe que la formacién de los moldes de cristales liquidos se basa en
las propidades micelares de los surfactantes, gracias a la aparicién de diferentes fases de

acuerdo a la concentracion de estos en solucién acuosa.

En un sistema binario simple agua-surfactante, las moléculas de surfactante se
manifiestan como componentes activos interaccionando entre si y formando diversas
estructuras dependiendo de su concentracion en agua. A bajas concentraciones estas
moléculas se encuentran dispersas sin interacciones entre si. Con el incremento de la
concentracion, las moléculas forman agregados y estos a su vez micelas provocando una
disminucion en la entropia del sistema. La concentracion a la cual estas moléculas
monoméricas se agregan para formar micellas isotrpicas se conoce como concentracion

micelar critica (CMC), si las moléculas se agregan en forma esférica, se llega a la
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concentracion micelar critica uno (CMC1), y si a partir de esta, ocurre una elongacion o
toma otro tipo de forma se le llama concentracion micelar critica dos (CMC2),
Esquema 3.

micela
esférica
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%
~n’ D e o r
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Esquema 3. Representacion grafica de la formacion de micelas de acuerdo a su CMC en un sistema
binario surfactante-agua.

En los procesos de aumento de concentracion continua, las micelas comienzan a
ordenarse en forma aglomerada, tubular o cilindrica; 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 cubicas, Figura 2.
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Cibica

Hexagonal

Figura 2. Representacion grafica de las fases presentes de acuerdo a su concentracion y la CMC en un
sistema binario surfactante-agua.

Cabe hacer notar que la fase presente en la solucion acuosa del surfactante, y por
consecuencia la morfologia final del material mesoporoso en particular del MCM-41
también dependen de la naturaleza del mismo, y ademas de las condiciones
experimentales (pH, temperatura, fuerza idnica, etc), los cuales tienen un efecto

importante en el valor de la CMC.

3.3.1.2 Quimica de los silicatos y el proceso Sol-Gel*?

Los silicatos tienen como unidad basica estructural, la molécula tetraédrica
[SiO4]*, la unién de estas unidades da formacién a redes tridimensionales infinitas cuya
féormula quimica se conoce como [SiO;], (dioxido de silicio). Estas redes
tridimencionales forman cavidades (poros) ocupadas por iones de gran tamafio (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 Yy

deshidrataciones reversibles en el interior de la estructura™, Figura 3.

Figura 3. Estructuras de los silicatos, en a) unidad basica estructural de [SiO,]* y en b) estructura
tridimensional del [SiO,], amorfo.

Como se menciono anteriormente, las reacciones quimicas en gel (sol-gel) juegan
un papel importante en la sintesis de zeolitas y se considera que también en las sintesis de

esta familia de materiales porosos en general.

La terminologia sol-gel, engloba todos los procesos que partiendo de una solucién

permiten obtener un sélido.

Este proceso consiste en la preparacion del sol, la gelacion del mismo y la
remocién del solvente para formar el sélido. Un sol es una dispersion de particulas
coloidales en fase liquida que son suficientemente pequefias para permanecer suspendidas
por movimiento Browniano. Un gel es un sélido consistente de al menos dos fases: una
fase sélida que forma una red que atrapa e inmoviliza a una fase liquida. En el proceso
sol-gel la solucién o precursor puede incluir alcoxidos metalicos, soluciones salinas

metalicas, y otras soluciones conteniendo complejos metalicos.
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Los precursores mas comunmente utilizados en el proceso sol-gel son los
alcoxidos metélicos. Estos reaccionan con agua a través de las reacciones de hidrélisis y
condensacion (que es practicamente una polimerizacion) hasta conducir a un Oxido
metalico amorfo, el alcohol producido durante la reaccién de hidrélisis se remueve

facilmente durante el proceso.

El término “sol-gel” se aplica entonces ampliamente para describir la sintesis de
oxidos inorganicos por los métodos de la quimica tradicional. El producto de las
transiciones sol-gel se conoce como alcogel. Después de la transicion 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
evacuacion supercritica, el resultado es un aerogel. La remocién del solvente, de los
poros del alcogel, tiene efectos dramaticos en las propiedades del producto. Para el caso
de los materiales preparados por sol-gel, su estructura final se define después de la

transformacion de la solucién homogénea o sol a un solido final, Esquema 4.

¢ 0@ e
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edeas oo disclvente

Xerogel

Pelicula de xerogel Fibras
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Esquema 4. Secuencia de pasos en el proceso Sol-Gel.
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3.3.1.2.1 Preparacion de silica mediante el proceso Sol-Gel

La clave para formar silicatos poliméricos, de los cuales algunos son porosos, es
la presencia de acido ortosilicico (HsSiO4; Si(OH),). La formacion de estos compuestos,
de acuerdo con la quimica clasica, se da mediante la hidrolisis de sus haluros, SiX, donde
X=Cl,Brol.

SiX, + yH,0 ————» SiX,,(OH), + yXOH

SiX4.,(OH), es un acido muy débil y tiende a perder sus protones (H") y sus grupos
hidroxilos (OH") para dar formacién a estructuras condensadas que contienen enlaces Si-

O-Si, como se muestra a continuacion.

OH OH
0 OH
HO
l condensacion \gi/ \Si,/

Poony + io0ns, S II,'//
/SI ””””/OH /S| " o HO\\\\\\\ \ / ///’//OH
OH OH OH OH OH OH
Acido Ortosilicico

Esta condensacion se puede llevar a cabo en medio acido o bésico, mediante
reacciones de sustitucion nucleofilica bimolécular.
Medio &cido

Si(OEt), + 4HX —— SiX, + 4HOEt

lSHZO

H,Si0, + 4H,0 + 4X
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Medio basico

Si(OEt), + NaOH — Si(OH), + 4Na(OFEt)

leo

NaOH + HOEt

Una vez que las reacciones de condensacion en medio acuoso se llevan a cabo, la
estructura en la superficie de la silica queda formada por grupos silanol y agua. Estas
ultimas moléculas de agua se pierden cuando la muestra se calienta, con lo cual, quedan

solo grupos silanol en la superficie del material.

/ \ / \ H H
0] 4 H OH OH OH O/

(6]

| | l |

Si Si i
HO/OH\/ \/ /\/ \/\ HO/(%HO/’\/S’ /_\//\/\

OH O

-2 H,0

Cuando se forman suficientes enlaces interconectados Si-O-Si en una region, se
comportan colectivamente como si fueran particulas coloidales o soles. Con el tiempo las
particulas coloidales y las especies de silice condensada se unen para formar redes

tridimensionales.

En la gelacién la viscosidad se incrementa de manera notable, para finalmente
formar un sélido que adopta la forma del recipiente 0 molde que contiene al material.
Cuando se remueve el solvente por evaporacion para formar xerogeles, se espera que el
material colapse a una red con enlaces entrecruzados adicionales, cuyo nimero 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 &cido y rapida en medio bésico.
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Para el caso de la silica, esta puede preparase a partir de la polimerizacion sol-gel
de un alcéxido de silicio, por ejemplo, Si(OC,Hs)4, tetraetilortosilicato (TEOS). La
reaccion de hidrdlisis ocurre cuando el TEOS y agua se mezclan en un solvente comdn,

generalmente alcohol etilico, como se esquematiza en la siguiente reaccion:

SI(OC,Hs), + xH,0 —22 %M 3 5i(0C,H),., (OH), + XC,H:OH

3.3.2 Sintesis de MCM-41

Existen varios métodos conocidos para la sintesis de compuestos mesoporosos,
los tradicionales involucran una mezcla de aminas organicas (surfactantes cationicos),
silica y/o fuentes de aluminosilicatos para formar una solucion supersaturada a
temperaturas entre 70 y 150 °C por ciertos periodos de tiempo. En algunos otros casos se
utilizan surfactantes aniénicos o neutros en la Tabla 2, se muestra una lista de los
surfactantes mas empleados en la sintesis de estos materiales. Los métodos reportados
hasta el momento se enfocan en ampliar y mejorar las condiciones de sintesis,
generalmente acidez, sintesis del MCM-41 con &tomos hibridos e identificacion de los

mecanismos de sintesis.

Una de estas sintesis se realiza mediante la sustitucion dentro de la estructura de
los silicatos por algin otro 4&tomo como por ejemplo el titanio dando origen a un
excelente catalizador denominado zeolita ZSM-5 (TS-1), el cual oxida compuestos
organicos en presencia de peréxidos'®. También se puede sintetizar MCM-41 rico en
Aluminio, formando previamente los aluminosilicatos. Mas combinaciones se pueden ver

en el Esquema 1, p 6.

Por otro lado se ha observado que la adicion de &cidos suaves promueve la
formacion de materiales mesoporosos altamente ordenados debido posiblemente a que
MCM-41 se encuentra en equilibrio con sus reactivos segun lo sugieren algunos

autores*,
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Tabla 2. Posibles rutas de generacion de las mesofases. Principales surfactantes y materiales inorganicos
empleados para la sintesis de materiales mesoporosos. (S = surfactante, | = especie inorganica, H = haluros,
M = cationes alcalinos).

Naturaleza Surfactante R material pH fase
(S’ C1sHasN(CHz3), Silicatos <7010-13  Hexagonal, cibica
o0 laminar
(5*1% C16H33N(CH3)s" (C,Hs0),Si 4 hexagonal
C16H33N(C3Hy)s" (C3Hs0),Si 2 hexagonal
C16H33N(CoHs)s" (C,Hs50),Si 4-45 Cubica (Pm3n)
C16H33N(CoHs)3(CsH1o)* (C2Hs0),Si 4-45 Cuibica (Pm3n)
Ca0HaiN(CH3)5" (C3Hs50),Si 2 Laminar
(C12H25)2N(CH)," (C2H50),Si 2.3 Laminar
(sT19) C16H33S03 Oxidos de plomo hexagonal
C1oHasPO4> Oxidos i6nicos 1-5 laminar
(STHIH [C16H3sN(CHa3)s]'Br Silicatos <2 Hexagonal
[C16H33(CH3)sN]'Br Fosfatos de Zinc <3 Laminar
(s"19 CioHasNH, (CH50),Si <7 hexagonal
CisH33sN(CHg), (C,Hs50),Si 2 hexagonal
C1sH37N(CHz3)2[(CH2)3S03] (C2Hs0),Si 2 hexagonal

3.3.2.1 Mecanismos de formacién. Moldes de Cristales Liquidos “Liquid Cristal
Templating (LCT)”

Diversos mecanismos se han propuesto para explicar la formacion del
MCM-41"**. Uno de ellos propone una transformacién 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 iénico de las especies participantes este ultimo fue
denomino “folded Sheets” Figura 4.3, sin embargo, dos de los mecanismos propuestos
son los mas populares. El primero sugiere la cristalizacion del material via condensacion
de la silica alrededor del surfactante, posteriormente el crecimiento gracias a la

nucleacion mediante esta estructura inicial o mediante el ensamblaje de estas mismas,
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pero el crecimiento seria el resultado de la organizacion de la especie inorganica (silica)

Figura 4.1.
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Figura 4. Mecanismos propuestos para la formacion del material MCM-41.

El segundo mecanismo, que es el mas aceptado propuesto por Beck y sus
colaboradores®, consiste en Moldes de Cristales Liquidos “Liquid Cristal Templating
(LCT)”.

En el LCT, la mesofase liquida cristalina 0 micelas actian como moldes para

formar el armazon del material. La condensacion del material no es el factor

18




Antecedentes

determinante en la formacion de la estructura mesoporosa. EIl proceso total puede darse

mediante un mecanismo via dos pasos, Esquema 5.

1) La mesofase liquida cristalina con arreglos hexagonales puede formarse antes de la
adicion de los silicatos y posteriormente,

2) Las especies de silica agregadas a la mezcla de reaccién pueden influenciar al
ordenamiento de las micelas en forma de canales para después formar los arreglos

hexagonales.

arreqglo
] hexagonal
micela de
surfactante  tubo micelar
ot silica
Sangzn _......__... —_—

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

3.3.3 Estrategias para controlar el tamafio de poro

De lo expuesto hasta el momento es claro que la naturaleza del surfactante
utilizado como molde, influye de manera directa en la formacion del material MCM-41,
por lo cual una manera sencilla de controlar el tamafio de poro consiste en utilizar
surfactantes con diferentes longitudes en la cadena hidrocarbonada (grupo alquilo de la
molécula del surfactante'®, Figura 5a, o bien, mediante la adicién de moléculas
organicas, las cuales son solubles en la region hidrofébica de los surfactantes
promoviendo de esta manera las variaciones en el tamafio de la micella “molde del

material mesoporoso” "% Figura 5b.
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Figura 5. Formacion de micelas en (a) el tamafio de micela puede ser modificado de acuerdo al tamafio de
la cadena hidrofobica del surfactante y en (b) modificacion introduciendo moléculas organicas en la regién
hidrofébica de la micela.
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Ya que los sistemas micelares como los mostrados en la Figura 5 contienen un
centro hidrofébico resulta tentador pensar que es posible introducir en este sitio
compuestos organicos no polares o compuestos organometalicos.

Después de la formacion del material con el tamafio de poro disefiado gracias al
surfactante, esta silica mesoporosa ordenada es evaluada como receptor para incorporar 0
alojar nanoparticulas individuales de metales de transicion los cuales son de particular

21-29

interés debido a sus potenciales aplicaciones en un sin numero de reacciones~ =, ademas

de proporcionar un incremento en el rea superficial®.

3.3.4 Sintesis de compositos de MCM-41. Introduccion de metales dentro de los

canales del material

MCM-41 es uno de los materiales cominmente empleados como receptor de
nanoparticulas metalicas. Diversos métodos han sido descritos en la literatura para la
sintesis y caracterizacion de materiales mesoporosos conteniendo un metal noble, metal
noble/MCM-417, algunos involucran la ya tradicional impregnacién o mediante

termélisis de especies organométalicas®.

Otros métodos sugieren el intercambio idnico del metal de transicion dentro del
material seguido de una reduccion. En este método, los &tomos metalicos se generan
inicialmente junto a la posicion de intercambio dentro del armazon y estos &tomos
subsecuentemente forman clusters mientras se mueven hacia la superficie exterior. Sin
embargo la distribucion de las particulas generadas no es uniforme y el metal puede ser

encontrado dentro de los poros y sobre la superficie externa del material®***.

La Deposicion Quimica en Fase Vapor “Chemical Vapor Deposition (CVD)” es
otro método en el cual las particulas metalicas son formadas por sublimacion del
precursor metalico principalmente en la superficie externa del material, donde
posteriormente es descompuesto. Asi, la cantidad de metal introducido es limitado por el

volumen de poro del material®.
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Por otro lado, se encuentran las técnicas de preparacion himeda, no obstante,
estas técnicas raramente proporcionan una distribucion uniforme de las nanoparticulas y
por tanto impiden la localizacién exclusiva dentro del material®.

En particular, para incorporar nanoparticulas de Pd sobre MCM-41, estas se han
obtenido via deposicion mediante reduccion fotocatalitica y mediante irradiacion de rayos

gamma sobre coloides de Pd*.

Otro método consiste en el tratamiento en una solucién acuosa de surfactante con
un precursor del metal disuelto en un disolvente no polar. De esta manera, el compuesto
metalico es introducido dentro del nucleo hidrofébico inerte del sistema micellar (molde
para la estructura del MCM-41), antes de la adicion de la fuente de silica®. Bajo este
procedimiento, Ohtaki“® preparé pequefias particulas de Fe localizadas en los mesoporos
del MCM-41 utilizando una solucion de ferroceno en cloroformo como la fuente de
metal. De manera similar, Kaskel*’ incorporo particulas de paladio y platino dentro de los
canales de MCM-41 usando una solucion [Pd(acac),] y [Pt(acac)z] en tolueno
respectivamente. Sin embargo, estos Gltimos no han sido del todo satisfactorios. En otros
trabajos reportados, utilizan sales de paladio como precursores por ejemplo Ko[PdCl,]*,
en este caso la limitante se encuentra en los efectos de solubilidad de la sal en el la zona

hidrofébica de la micela.

En el Esquema 6, se observa el mecanismo propuesto para la sintesis de
materiales con la incorporacion de un metal dentro de su estructura, este mecanismo es
muy similar al propuesto para la sintesis del MCM-41 puro, la variacion la encontramos
en el paso de incorporacion del metal disuelto en un disolvente no polar , en el paso 1 se
muestra la adicion del metal disuelto en un solvente orgénico a la solucién inicial del
surfactante promoviendo la encapsulacion de este en la region hidrofébica de la micela,
cabe mencionar que el tamafio de diametro de la micela se ve afectado directamente con

la incorporacion 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 sintesis de MCM-41 puro, en el paso 2

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

\ metal Mmetalm M
/\,-";s. P T

micela %* )
ultty . zilica calcinacion
HE — —_ =

ek

Esquema 6. Mecanismo propuesto para la formacidn de materiales mesoporosos con metales dentro de sus
Mesoporos.

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

reduccion in situ del metal precursor dentro del material mesoporoso.

En el presente trabajo de tesis, se investigd el potencial del compuesto trans-
[PACI,(PEt3),] Figura 6 como precursor para la sintesis e incorporacion de
nanoparticulas de PdO, dentro del material MCM-41, como una variacion a los métodos

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

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

activa gracias a sus potenciales aplicaciones en catalisis para la isomerizacion de

hidrocarburos®™ y la reduccién de emisiones de especies NO, al ambiente® ™ en

k>**® y Suzuki®®), hidroformilacion®’,

58,59

reacciones de acoplamiento carbono-carbono (Hec

hidratacion de alquenos®, alquinos®, isomerizacién de alcanos™ entre otras

(CH3-CHp)3-P__Cl
cl P-(CH,-CHa)s

Figura 6. Estructura molecular del compuesto trans-[PdCl,(PEts),].
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3.4 Técnicas de Caracterizacion

La caracterizacion de un material o catalizador se refiere a la determinacion de sus
propiedades fisicas y quimicas que son asumidas en el catalizador como las responsables
de su funcion en una reaccion dada, por lo cual, la caracterizacion de un material nos
ayuda a entender las relaciones entre las propiedades fisicas, quimicas y cataliticas
ademés de ser una herramienta para monitorear cambios en el material®.

Generalmente los materiales porosos se caracterizan por técnicas muy definidas,
entre estas se encuentran Difraccion de rayos X, mediciones de su Capacidad de
Adsorcién, Microscopia de Transmision Electrénica, Espectroscopia de Infrarrojo. A
continuacion se presentan los fundamentos de las técnicas utilizadas en este trabajo, cabe
mencionar que la Resonancia Magnetica Nuclear también es utilizada para la
caracterizacion de materiales mesoporosos, sin embargo, en nuestro trabajo esta técnica,
solo fue empleada para la caracterizacion del precursor de Pd. Se realizaron estudios de

Termogravimetria para monitorear el material soportado con nanoparticulas de PdO.

3.4.1 Difraccién de Rayos X de polvos, XRPD®

El fundamento esta basado en la interaccion de la estructura cristalina de un sélido
con la fuente de rayos X, la estructura cristalina esta presente en muchos solidos naturales
0 sinteticos como las zeolitas, y el MCM-41 vy se refiere a la repeticion periodica de los
4tomos o moléculas que forman el sélido en tres direcciones del espacio®. Los patrones
de difraccion (sefales, “picos” de deteccion que son en realidad las reflexiones de los
planos de cada fase) proporcionan informacion del grado de cristalinidad, las fases que

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

Por otro lado, el volumen de celda unitaria, calculados a partir de los datos de
difraccién son sensibles a las variaciones en las relaciones de SiO/X donde X pueden ser

otros elementos en el armazdn del material proporcionando asi informacion acerca de la
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composicién estructural. Los cambios en el volumen de la celda tambien son indicadores

del grado de incorporacion de otros elementos al material.

Para la identificacion 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 difraccion

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

~—

intensidad rayosX

Figura 7. Patrones de difraccion de Rayos X para materiales 6xidos mesoestructurados con Antimonio (V).

3.4.2 Propiedades de textura, utilizando nitrégeno como adsorbato. Mediciones de
capacidades de adsorcion®

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 adsorcion de oxigeno, agua, u otras moléculas, proporciona informacion

acerca del volumen y capacidad de abertura (elasticidad) del poro en la celda. La
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capacidad de adsorcién también es sensible a la cristalinidad de la muestra. Las
propiedades de adsorcion de los materiales pueden proporcionar otra informacion acerca
de las paredes de la estructura, como hidrofobicidad e hidrofibicidad en el caso de
adsorcion de agua; acidez, en caso de desorcion de amonio. Por ultimo, las mediciones de
difusion de varias moléculas pueden ser indicadores de la reactividad de los sitios activos
dentro de la estructura del material.

3.4.3 Microscopia de Transmisién Electrénica: TEM y STEM®®®

Esta técnica es de gran utilidad ya que proporciona informacion 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 informacion

sobre el diametro de poro, la textura y la composicion del material.

Esta técnica se apoya de dos instrumentos; el Microscopio de Transmision
Electrénica por sus siglas en inglés TEM (Transmision Electronic Microscopy) vy el
microscopio de transmision electronica de barrido STEM (Scaning Transmision
Electronic Microscopy).

TEM permite la observacion de una muestra en cortes ultrafinos. Los
microscopios electrénicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un millon de
veces. En STEM se crea una imagen ampliada de la superficie del material. EI| 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 electrénicos de barrido pueden
ampliar los objetos 200.000 veces o mas. EI STEM al contrario que los TEM o los
microscopios oOpticos, produce imagenes tridimensionales realistas de la superficie del

objeto.
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3.4.4 Anélisis de Termogravimetria. TGA*

Esta técnica de analisis cualitativo llamada termogravimétria nos permite conocer
los valores de temperatura en donde existen perdidas de masa que se pueden cuantificar
dentro de una atmdsfera gaseosa controlada, para nuestro caso en el momento en el cual

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

En TGA se observa un cambio de pendiente en la curva que arroja el termograma,
generalmente junto con esta técnica se realiza un andlisis térmico diferencial (DTA), en
este caso las sefales se observan en forma de picos y nos proporcionan informacion
acerca de si la descomposicion 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 descomposicion de los materiales de interés
0 bien la integridad del producto final.
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Capitulo 4

Metodologia Experimental

En este capitulo se presentan las técnicas de sintesis empleadas para la obtencion de las

materias primas seguidas de la estrategia planteada para el material preparado.
4.1  Generalidades, Instrumentacion y Caracterizacion

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

desgasificados y recién destilados utilizando la técnica Schlenk® con flujo de nitrégeno.

El compuesto trans-[PdCI,(PEts),] fue caracterizado mediante FTIR y RMN de
'H, Bc{*H} y *P{*H}. Los espectros de IR se obtuvieron en el intervalo de 4000-500
cm™ en un espectrofotémetro Nicolet Magna 750 FTIR en pastilla utilizando ventanas de
KBr. Los espectros de RMN de *H, y *C{*H} y *P{*H}, se obtuvieron a temperatura
ambiente en un equipo Varian NOVA-300 en CDCL3;. TMS se utilizd6 como estandar
interno para *H 300 MHz. El pico central del disolvente a 29.8 se utilizo para **C (75
MHz). El punto de fusion, se determino en un equipo Electrothermal Melting Point
Apparatus.

Los materiales mesoporosos obtenidos fueron caracterizados por Difraccion de
Rayos X de polvos en un equipo SIEMENS D-500 instrument, radiacién CuKa en el
intervalo de 260 entre 0.5y 80°. Los estudios de Microscopia de Transmision Electrénica
(TEM) fueron obtenidos usando un Tecnai F30 microscope a 300 KeV con un Scanning
Transmisién Electron Microscopy (STEM). El didmetro y volumen de poro asi como la
superficie del area especifica fueron determinados con un Micrometrics ASAP 2405
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instrument utilizando nitrégeno a 77 K como gas de prueba. El andlisis temogravimétrico
se llevo a cabo en un Shimadzu TGA-50, la muestra fue calentada bajo una atmdésfera y
flujo de nitrégeno con una rampa de calentamiento de 5 K min™*. El diametro de particula
(6) se calculo como un valor numérico promedio (Zn0; / Zn;; n; > 30), medido

directamente de las micrografias STEM.

4.2  Preparaciéon de Materias Primas

4.2.1 Sintesis de trans-dichlorobis(trietilfosfina) paladio (11)®

Na,PdCl, + 2P(CH,CHg)3—=mm> trans-PdCl,[P(CH,CHg)sl, + 2NaCl

En un matraz Schlenk de 50 mL, se adiciona trietilfosfina PEt; 1M (1.63 mL, 1.63
mmol, Aldrich) gota a gota a una disolucion de Tetracloro paladato (1) de sodio,
Na,PdCl; (0.208 g, 0.709 mmol, 99.998%, Aldrich) disuelto en etanol (30 mL) con
agitacion suave, se pone a reflujo por un periodo de tres horas, observando la formacion
de un sélido amarillo (caracteristico de los complejos trans de Pd). Al término de este
tiempo se filtra el sélido amarillo, se lava con agua destilada (20 mL) y el producto se
recristaliza de EtOH caliente 0 CH,Cl,.

El producto que se obtiene es un sdlido amarillo que funde a 138-139 °C.
Rendimiento: 0.24 g, 82.34 %:; FTIR en KBr (cm™): v(C-H) 2850 y 2950, §(CCP) 374.28,
v(Pd-Cl) 354.83. RMN *H en acetona (8 ppm): 1.183 (g, CHs-CH,, 9H, a), 1.868 (m,
-CH,-CHg, 6H, b). RMN *C{*H}en acetona (5 ppm): 8.331 (s, CHs-CH,), 14.562 (d, -
CH,-CHs). RMN *P{*H} en CDClI; (& ppm): 18.609 (PEts,).
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4.2.2 Sintesis del material mesoporoso MCM-41%’

H,0/NaOH sistema 1) Si(OC;Hs),

+ -
[C16H33(CH3)3N]"Br micelar ) so0 °c

MCM-41

El material mesoporoso MCM-41 fue preparado en medio alcalino a temperatura
ambiente de acuerdo al procedimiento reportado en la literatura®”. En esta sintesis 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 solucion acuosa (0.5 g/8 mL de agua) bajo agitacion
vigorosa. Posteriormente fue adicionado a la suspension del surfactante
Tetraetilortosilicato (TEOS, 98.0%, Aldrich) 6.0 mL; la composicion molar del gel
resultante fue TEOS:CTAB:NaOH:H,O = 0.026:0.021:0.012:2.66. La mezcla fue

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

El solido resultante fue de color blanco se filtr6 y lavo con 100 mL de agua
destilada tres veces y secado al aire a temperatura ambiente por 12 h. Posteriormente
este solido fue calcinado a 550 °C, primero bajo flujo de nitrégeno y después al aire para

remover el surfactante, material organico y deshidroxilar la estructura mesoporosa.
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4.3  Sintesis de nanoparticulas de 6xido de paladio (I1) soportadas en
los canales de MCM-41, PAO/MCM-41

, TEOS/NaOH 400

oo

' ) PACI;(PEt; ) .‘q‘é}:;;é:'
a} D — Y, ——

CTABr

PdCl.(PEt
2P ), PdO/MCM-41

Siguiendo un procedimiento similar a la sintesis 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 (I1) debido a que presenta baja solubilidad en
agua. De esta manera, esperamos la incorporacion de este compuesto dentro de la zona
hidrofobica del surfactante micelar. Con esta intencion, tres materiales con diferente
contenido de paladio fueron preparados. De acuerdo a su contenido nominal de paladio
(cercade 0.1, 0.3y 0.5 % en peso), las muestras son denotadas como PAO/MCM-41(0.1),
PdO/MCM-41(0.3) y PdO/MCM-41(0.5) respectivamente, fueron sintetizados de la
siguiente manera: el sélido trans-[PdCl,(PEts),] fue agregado a la solucion de CTABr a
temperatura ambiente bajo agitacion durante 4 horas. Posteriormente se le adicion6 una
solucion de NaOH seguido de la solucién de TEOS bajo una agitacién vigorosa,
obteniendo un gel de la misma composicion molar (TEOS:CTAB:NaOH:H,0) que en el
caso del MCM-41 puro.

La mezcla fue introducida en un reactor bajo agitacion a temperatura ambiente
por 24 h. Todos los productos de reaccion fueron filtrados y secados al aire. Los
productos obtenidos fueron despues calcinados a 500 °C, primero bajo flujo de nitrogeno
y después al aire. El contenido nominal de Pd fue alrededor de 0.1, 0.3 y 0.5 % para los
solidos PAO/MCM-41(0.1-0.5) respectivamente.
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Capitulo 5

Resultados y discusion

En este capitulo se detallan los resultados obtenidos acerca de la caracterizacion
espectroscopica y fisicoquimica de las materias primas, trans-dichlorobis(trietilfosfina) y
MCM-41 puro, asi como del material mesoporoso soportado con PdO, presentandose los
espectros y figuras correspondientes a cada técnica analitica.

5.1 Sintesis de Materias Primas

5.1.1 Sintesis del complejo de paladio trans-[PdCl,(PEts),]*

Trans-[PdCl,(PEts),] es un compuesto conocido®, estable al aire de color
amarillo, soluble en disolventes no polares. Su espectro de FTIR Figura 8, presenta
sefiales en la zona abajo de los 3000 cm™ y alrededor de los 1480 cm™, caracteristicas de
las vibraciones C-H de los grupos metilos (-CH3) y metilenos (-CH,-), estas sefiales nos
sugieren la sustitucion exitosa del grupo trietilfosfina (-PEt3) en la molécula original
Na(PdCl,)* después de la reaccion. En la zona debajo de los 500 cm™ (huellas digitales)
se observan dos bandas caracteristicas del complejo trans-[PdCI,(PEts3),], estas bandas se
encuentran para el compuesto obtenido en los 354.83 cm™ y 374.28 cm™ correspondientes

a los movimientos de vibracion v(Pd-Cl) y de estiramiento 5(CCP) respectivamente.
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Figura 8. Espectro de FTIR del compuesto trans-[PdCI,(PEt;),] en pastilla de KBr. Confirmacién de las

seflales caracteristicas para este complejo en la zona de huellas digitales v(Pd-Cl) 354.83 cm™ y §(CCP)
374.28 cm™.

En su espectro de RMN de **P{*H}, Figura 9b, se muestra un singulete a 18.609
ppm, el cual se encuentra desplazado a campo bajo con respecto a la sefial de la fosfina
libre (-18.8 ppm), Figura 9a, esta observacion sugiere la coordinacion de la trietilfosfina

(PEt3) al centro metalico.
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Figura 9. Espectro de RMN *'P{"H} a) PEt; libre en CDCl3; 121 MHz, 25°C y b) trans-[PdCl,(PEts),] en
acetona 121.421 MHz; 25°C.
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El espectro de RMN de *H del sélido amarillo, Figura 10, muestra dos grupos de
sefales para el ligante PEts, un quintuplete g correspondientes a los protones del metilo
(CH3-CHgy, 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 (-CH»-CHs,
b). Cabe hacer notar que la multiplicidad observada para ambos tipos de protones,
metilicos y metilénicos, no es la esperada, siendo un cuadruplete con intensidad 1:2:2:1y
un quintuplete respectivamente.

(CH3 -CH2)3 -PH“P s Cl o i Ll b
- “aRH® i) B
Cl” TP-(CH;-CH:) TER 83 )N
® @ 10 T
o
L
| =
(b (a)
e B il “L___m_ﬂ* \
'E-l-'lf'l'l"'l-'l'TTlTl 'I';'T]I'I‘I'I'i-"l'['l-rl-\'.—rrf-l-rl'I'F-l-fl-\l T'TI |':|'|',r1'|T_r1“|'r|]'1:TT|'|'Y |'|'|'1'f'|-|-| -"I".I'|-|"|rri-l'|?'|—|"|I":-T'I'IT-']'I'TTI;_TII I!‘I ITT[TT I'l—[nl TU[IT |4| TTTTTITET ||{| 1

-
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Figura 10. Espectro de RMN *H del compuesto trans-[PdCl,(PEt;),] en acetona, 300 MHz a 25°C.
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Este comportamiento, probablemente se deba a que ambos tipos de protones
(metilicos y metilénicos) se encuentran acoplados con los fdsforos 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
sefiales se debe a un acoplamiento virtual existente en la molécula, este fendmeno es una

caracteristica importante de los compuestos metélicos que contienen fosfinas terciarias®®.

En ocasiones este tipo de acoplamiento resulta atil para determinar la
esteroquimica de los compuestos analizando sus espectros de RMN de ‘H. En este
sentido, B. L. Shaw y sus colaboradores® han desarrollado un método para asignar

configuraciones de moléculas con estas caracteristicas.

'Cl'la' 'cHz'
T
N=3Joy + gy V=N
QUINTUPLETE MULTIPLETE

Figura 11. Desdoblamiento de la sefiales de protdn del compuesto [PdCl,(PEts),] en RMN.

El fendmeno de acoplamiento virtual se presenta cuando dos fosfinas (por
ejemplo: PMePH) se encuentra en posiciones mutuamente trans, Figura 12, en donde la
resonancia protonica no muestra un doblete como se esperaria, si no un triplete 1:2:1,

muy bien definido para los protones metilicos.

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

con ambos fosforos, no obstante que uno de ellos se encuentra a cuatro enlaces de
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distancia. Esto sucede asi, debido a que los nucleos de fosforo en posicion trans se

encuentran fuertemente acoplados.

Por otro lado, cuando las fosfinas se encuentran ubicadas en posicidn 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 quimica de coordinacion se conoce como
influencia trans. El acoplamiento de espin entre los dos ndcleos se transmite a través de
los electrones y es bien sabido que los efectos electronicos en compuestos metalicos son
generalmente mucho mas intensos entre dos ligantes trans que entre los mismos ligantes

en posicion cis.
En la Figura 12, se resumen esquematicamente los hechos observados cuando

hay y no hay acoplamiento virtual. 2Jp.q y “Jp.q representan las constantes de

acoplamiento fosforo-hidrogeno a dos y cuatro enlaces de distancia respectivamente.
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Figura 12. Acoplamiento virtual en fosfinas en RMN de *H.

El espectro de RMN de *C{*H} del compuesto, Figura 13, se observa una sefial
sencilla en 8.331 ppm debidas al carbono del grupo metilo (CH3-CH>, 1) y una multiple,
triplete, en 14.562 ppm, que se pueden asignar al carbono del metileno (-CH,-CHjs, 2), la
multiplicidad en este carbono se puede explicar si consideramos la existencia de un

acoplamiento entre este atomo de carbono y los dos fésforos™, J(P-C) = 13.5 Hz.
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Figura 13. Espectro de RMN *C{*H} del compuesto trans-[PdCl,(PEts),] en acetona, 75 MHz a 25°C.
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5.1.2 Sintesis del material mesoporoso MCM-41 puro

El producto obtenido antes de la calcinacion fue un solido de color blanco.
Posteriormente el producto fue calcionado a 500 °C manteniendo la su apariencia de

s6lido blanco.

Su espectro de FTIR Figura 14, muestra una banda ancha intensa alrededor de
3400 cm™ perteneciente a la vibracién de tension (stretching) SiO-H st:3700-3200 y Si-

OH & (deformacién) en 1072 cm™; conjuntamente se observa una sefial cercana a 1090
-1 71(a)

cm caracteristica de la vibracién de tensién Si-O-Si reportada entre 1090-1030 cm
Y ®) algunas bandas de confirmacion se encuentran entre 900-800 cm™, en nuestro caso
la banda se encuentra desplazada hasta 960 cm™ y pertenece a la vibracién Si-OH; por
debajo de 650 cm™ en nuestro caso en 455 cm™ se observan sefiales de confirmacion para
las vibraciones Si-O-Si.

|
1.0 {4 ™
— ) A Ay
3 I fd
= || & 0 f
8 \ lf “ W - ]
i | , 1 g
.é 1699.30 | )
§ r“
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3400.12 961.71
45520
1072.97"/
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Figura 14. Espectro de FTIR del material MCM-41 puro en pastilla de KBr.
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Una de las evidencias mas firmes de la obtencion 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 15%, observamos el mismo patrén en la forma y el
numero de sefiales para 20 = 2.5° 4.5° y 5.2° aproximadamente. Estas tres sefiales son
caracteristicas para el material MCM-41 con forma hexagonal; los angulos bajos de
20 = 2.5°, sugieren la mesoporosidad del material.

d1m
= RE k)
100 39.8
110 229
20 198
210 149
f

Intensidad iu. a.)
s
200
24210

26(7)

Figura 15. Espectro de XRPD del material MCM-41 puro. En el recuadro se observa el espectro extraido
del trabajo original de descubrimiento del material MCM-41
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5.2 Sintesis de nanoparticulas de oxido de paladio (Il) dentro de los
mesoporos del material MCM-41, PAO/MCM-41

Al adicionar el complejo trans-[PdCl,(PEts),] a la solucion inicial de CTABTr se
observo un cambio de coloracion pasando de una solucion incolora (inical) a una

disolucién de color amarillo (final).

Después de la agitacion a temperatura ambiente, se observd la disolucion del
solido trans-dicloroetilfosfina paladio (I1). Esta primera observacion fue tomada como un
indicador de la incorporacion del complejo de paladio (I1) dentro de los sitios no polares
del sistema micelar. Después de la hidrolisis a temperatura ambiente con TEQS, se
observo la formacion de un sélido ligeramente amarillo dejando completamente incolora
la fase liquida. 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 determinacion de la temperatura de calcinacion del precursor de paladio se
realizaron experimentos de TGA. Como se muestra en el Figura 16, el TGA de la
descomposicion termica del trans-[PdCl,(PEts),] en aire desde una temperatura ambiente
(23 °C) hasta una temperatura mayor a 400 °C revela una clara perdida de masa a 300 °C.
Esta perdida de masa corresponde a la perdida completa de los ligantes PEt; y Cl,
proporcionando una masa residual equivalente al contenido metéalico del precursor (25 %

peso).
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Figura 16. Andlisis de la descomposicion térmica en presencia de aire, del complejo trans-[PdCI,(PEtz),]
incorporado a MCM-41.

En la Figura 17 se observan pequefios patrones en los angulos de difraccion para
la silica pura MCM-41 y PdO/MCM-41(0.1-0.5) esto después de la calcinacion. Para
MCM-41 puro se muestran cuatro picos a 20 = 2.3°, 3.6°, 4.3° y 5.3° los cuales pueden ser
identificados a diferentes reflexiones (hkl) de la estructura hexagonal’. PAO/MCM-
41(0.1, 0.3) muestran el mismo comportamiento que la silica pura. Estos resultados
indican que la descomposicion del complejo trans-[PdCI,(PEts),] no afecto la estructura
del poro en el material mesoporoso. En contraste, los patrones XRPD muestran que la
estructura del material con alto contenido de Pd, PdAO/MCM-41(0.5), se colapsa después

de la calcinacién.

En la Figura 18 podemos ver los patrones de difraccion a angulos altos para
PdO/MCM-1(0.1-0.5) después de la calcinacion. Para estas tres muestras se observaron
los siguientes picos con diferentes intensidades a 20 = 33.8°, 41.9°, 54.5° 60.2°, 60.7° y
71.3° los cuales sugieren la formacion de particulas de Oxido de paladio tetragonal
(Pd0O)*. Adicionalmente, se encuentra una correlacion cualitativa entre la intensidad del

pico a 33.8° con el contenido de Pd en las muestras.
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PJO/MCM-41(0.5)

PdO/MCM-41(0.3)

Intensidad (u. a.)

PdO/MCM-41(0.1)

MCM-41

2 4 6 8 10
26(°)

Figura 17. Analisis de difraccién de rayos-X de las muestras de MCM-41 puro y las soportadas con PdO
después de la calcinaciéon con diferentes cantidades de Pd, PdO/MCM-41(0.1-0.5). Se observan los

patrones de difraccion a angulos bajos de 26.
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PdO/MCM-41(0.5)

PdO/MCM-41(0.3)

PdO/MCM-41(0.1)

Intensidad (u. a.)

28 (%)

Figura 18. Analisis de difraccion de rayos-X de las muestras calcinadas con diferentes cantidades de Pd,
Pd/MCM-41 (0.1-0.5). Se observan patrones de difraccion a angulos altos de 26.

Las propiedades de textura de los materiales mesoporosos obtenidos a partir de las
mediciones de adsorcion de N, a 77 K se muestran en la Tabla 3. Todas las muestras de
Pd/MCM-41(0.1-0.5) presentan un area superficial especifica grande de ca. 800-1200
m?g™ y volimenes de poro de ca. 0.70-0.80 cm>g™. La distribucién de poro, se determino
por el método de Barret-Joyner-Halenda’®, y se muestra en la Figura 19, se observa una

sola forma y distribucién de poro obteniendo principalmente un tamafio de poro alrededor

de ~19-22 A para todas las muestras.
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Figura 19. Relacion entre el volumen y didmetro 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 adsorcion de nitrogeno para estos
materiales. Las isotermas de tipo 1V", indican que estos materiales poseen una estructura
mesoporosa la cual no presentan cambios con la incorporacion de las nanoparticulas de
Pd. Sin embargo, debido a la masa adicional, correspondiente a las nanoparticulas

soportadas, se presenta una disminucion en la adsorcion de nitrogeno.

Como se muestra en la Tabla 3, la muestra de PdAO/MCM-41(0.3) presenta una
menor 4rea superficial (1004.1 m?g™) y un mayor didmetro de poro (21.8 A) comparada
con la muestra sin paladio (1343.6 m*g™ y 19.7 A) sugiriendo de acuerdo con otros
resultados reportados en la literatura’®, que las nanoparticulas de Pd han sido

incorporadas dentro de los mesoporos del MCM-41.

47




Resultados y discusion

Volumen adsorbido (cm3/g)

PdO/MCM-41(0.1)

L PdO/MCM-41(0.3)

-~ PdO/MCM-41(0.5)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/P )

Figura 20. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno de las diferentes muestras calcinadas de MCM-
41 puro y con diferentes cantidades de Pd.

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

un sistema poroso hexagonal del material PdO/MCM-41(0.1-0.5) Figura 2la-23a,

adicionalmente apoyandonos a angulos mayores en el modo de STEM, encontramos que

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

la matriz del MCM-41.
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500 nm

‘.

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

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

Aunque las micrografias STEM son dificiles de comparar, debido a las diferentes
escalas, los didmetros y distribucion de las particulas son significativamente distintas,

Figura 24.

0O PdO/MCM-41 (0.5)
£ PdO/MCM-41 (0.3)
® PdO/MCM-41 (0.1)

Frecuencia relativa

L
& & LJ

5-10 11-15 16-20 21-25 26-30 31-35
Tamario de particula (nm)

Figura 24. Distribucidn de tamafio de particula para las muestras PdO/MCM-41(0.1-0.3).
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Para la muestra PdAO/MCM-41(0.5) particulas con diametro en el intervalo de 31-
35 nm fueron las méas frecuentes mientras que cristales menores a 16 nm no fueron
observados. Una dispersion mas amplia en el tamafio de particula fue observada para la
muestra PAO/MCM-41(0.3) siendo los mas frecuentes (40 %) las nanoparticulas de
11-15 nm.

A pesar que la micrografia de la muestra PdO/MCM-41(0.1), Figura 23a,
muestra particulas mas grandes si se compara con la micrografia de la muestra con mayor
contenido de paladio, PdAO/MCM-41(0.5), el intervalo de tamafio para la muestra
PdO/MCM-41(0.1) es mas estrecho y particulas con diametro entre 5-10 nm son

frecuentes.
Debido a las limitaciones que presenta la técnica utilizada para determinar el diametro de
particula, nanoparticulas mas pequefias de 5 nm no fue posible medirlas aunque si son

observables.

De la discusidn anterior, se desprende que el procedimiento de preparacion no asegura el
control en el tamafio de las particulas de PdO.
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Capitulo 6

Conclusiones

Se realizd exitosamente la variacion en la sintesis de nanoparticulas de oxido de
paladio soportadas en una matriz mesoporosa de silice (MCM-41), utilizando una técnica
de incorporacion de complejos metalicos hidrofobicos dentro del ndcleo inerte del

sistema micelar de la misma naturaleza.

Por otro lado y como seguimientos de la incorporacién del metal al material, el
complejo trans-[PdCI,(PEt3),] comenzd a degradarse cerca de los 300°C, perdiendo los
fragmentos no metalicos y de esta manera proporcionando una excelente fuente de Pd.

La degradacién reactiva de los compuestos [PdCI,(PEt3),]/MCM-41 produjo
nanocompuestos del tipo PAO/MCM-41, que contienen nanoparticulas del metal dentro
de los poros del material MCM-41, lo anterior fue corroborado mediante la
caracterizacion de dichos materiales por tecnicas analiticas de XRPD, adsorcion de

nitrégeno y TEM.

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

nanocompuestos pertenece al PdO (6xido de paladio).

Los resultados obtenidos mediante el modo STEM muestran la incorporacion del

metal dentro del material a &ngulos mayores en el campo oscuro.
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El procedimiento empleado puede complementar otros métodos utilizados en la
preparacion de nanocompuestos de la forma M/MCM-41 como catalizadores, donde

M = Metal de Transicion.

Perspectivas

Optimizar el procedimiento de sintesis para producir nanoparticulas de tamafio

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

Explorar la actividad catalitica de los compuestos sintetizados PdAO/MCM-41, en

reacciones de isomerizacién de hidrocarburos
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