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RESUMEN

La composicion quimica de la superficie del catalizador hibrido clorotris(trifenilfosfina)rodio(l) soportado sobre
MCM-48 funcionalizado con 3-(2-aminoetilamino)propil-trimetoxisilano, fue estudiada mediante espectroscopia
de fotoelectrones por rayos-X (XPS), con la finalidad de evaluar su influencia sobre la actividad catalitica. Se
determind la composicidn elemental a traves de la espectroscopia de emisién atdmica con plasma acoplado
inductivamente (ICP- AES). Los estudios de XPS del nivel energético 1s del carbono evidenciaron la presencia
de tres especies de carbono en ambientes diferentes, una especie atribuida a carbono de contaminacion con una
energia de enlace de 284.9 eV, y otras dos a 286.1 y 283.8 eV correspondientes a carbonos de anillos aromaticos
y carbonos unidos a nitrégeno, respectivamente. También se determind en la superficie la presencia de tres
especies de oxigeno, con energias de enlace de 534.5; 533-4 y 531.6 eV, asociadas a H,O, Si-O y Si-O-H,
respectivamente. Se determiné que el rodio se encuentra como Rh(l), y la presencia de P, N, Cl, Si. El analisis
quimico por ICP-AES arroj6 un valor de 5.45% de rodio soportado sobre el catalizador hibrido.

Palabras Claves: Catalizador hibrido, MCM-48, rodio, XPS.

ABSTRACT

Surface chemical composition of the hybrid catalyst chlorotris(triphenylphosphine)rhodium(l) supported on
MCM-48 functionalized with 3-(2-aminoethylamino)propyl-trimetoxisilane was studied sing XPS, in order to
evaluate its influence over catalytic activity. The elemental composition was determined by Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICP- AES). XPS studies of carbon 1s energy level showed the presence
of three carbon species in different environments, one of them attributed to carbon contamination with binding
energy of 284.9 eV, and two: 286.1 and 283.8 eV corresponding to a carbon of aromatic rings and a carbon
bound to nitrogen, respectively. The presence of three oxygen species with binding energies of 534.5, 533.4 and
531.6 eV was also determined at the surface, associated with oxygen from H-0, Si-O and Si-O-H, respectively.
Rhodium was determined as Rh(l) species, and the presence of P, N, Cl, Si also were found. Chemical analysis
by ICP- AES gave a value of 5.45% for the rhodium supported on hybrid catalyst.

Keywords: Hybrid catalyst, MCM-48, rhodium, XPS.

INTRODUCCION

Los complejos de coordinacion de metales de transicion, utilizados como precursores
cataliticos, han demostrado una importante actividad y selectividad en diferentes tipos de
reacciones cataliticas homogéneas de importancia industrial: hidrogenacion, hidroformilacion,
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carbonilacion o metatesis de olefinas. [1] Sin embargo, estos procesos presentan algunas
dificultades en lo que se refiere a la separacion de los productos de reaccién y la recuperacion
del catalizador para su posterior reutilizacion, razon por la cual, se ha planteado la estrategia
de desarrollar catalizadores hibridos, combinando un precursor catalitico homogéneo con un
soporte del mismo tipo que los utilizados en la catalisis heterogénea. [1] Este tipo de sistemas
hibridos, combinan la alta actividad y selectividad de la catélisis homogénea y con las
ventajas de la catalisis heterogénea en lo que se refiere a la estabilidad del sistema catalitico y
a la separacion de los productos de reaccién, y debido a que los procesos mas utilizados para
reducir la presencia de olefinas en los combustibles son basados en reacciones de
hidrogenacion e hidroformilacion, las aplicaciones de los catalizadores hibridos son muy
promisorias, por ejemplo, se plantea su uso en los procesos que conducen al mejoramiento del
combustible sin gran impacto ambiental, quedando asi enmarcados en la quimica verde. [2]

En un trabajo previo, Vielma y colaboradores plantearon sintetizar un catalizador
hibrido de rodio a partir de su precursor catalitico homogéneo de reconocida actividad usando
el método post-sintesis. El catalizador hibrido mostr6 mayor actividad catalitica al compararlo
con su homdlogo en fase homogénea, en reacciones de hidrogenacion e hidroformilacion
utilizando como sustrato modelo 1-hexeno. [2] El presente trabajo presenta un estudio de la
composicion quimica superficial de dicho catalizador, con la finalidad de evaluar la influencia
que esta tiene sobre su actividad catalitica.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y Reactivos.

Los reactivos y solventes usados fueron obtenidos de las casas comerciales Aldrich,
Merck, Riedel-de Haen, Fisher Scientific y fueron utilizados sin purificacion previa. La
sintesis se realizo en el Laboratorio de Organometalicos y el anélisis por espectroscopia de
fotoelectrones de rayos-X en el Laboratorio de Fisica de Superficies, ambos, de la Facultad de
Ciencias-ULA.

Técnicas de caracterizacion

Los espectros IR-TF se llevaron a cabo en un espectrofotdmetro PERKIN ELMER
modelo RXI en pastillas de KBr en la region comprendida entre 4000 cm™ y 450 cm™. El
analisis elemental se realiz6 a través de Espectroscopia de Emision Atomica con Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-AES por sus siglas en ingles). El estudio de la composicion
superficial de la muestra del catalizador hibrido de clorotris(trifenilfosfina)rodio(l) se realiz6
usando un espectrometro VSW que posee un analizador de energia del tipo hemisférico
concéntrico de marca VSW y una fuente de rayos X de doble anodo TA10, VSW.

Preparacion del catalizador hibrido.

El complejo [RhCI(TFF)s]s fue sintetizado por el método descrito por Wilkinson et al.
[3] y el material mesoporoso MCM-48 fue sintetizado por el método descrito por Galarneau et
al. [4] La Figura 1 resume el método de sintesis, que se describe a continuacion.

Soporte del ligando de anclaje 3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano.

1 g del material mesoporoso MCM-48 fue suspendido en 50 mL de tolueno seco y fue
agitado fuertemente durante 15 minutos a temperatura ambiente. Posteriormente se agrego el
ligando de anclaje [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano (0.1 g, 0.45 mmol), la mezcla
se dejo en reflujo y con agitacion constante durante 24 h bajo atmdsfera inerte de argén, el
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solido obtenido fue filtrado y lavado tres veces con tolueno seco y posteriormente se realizo
una extraccion Soxhlet usando como solvente diclorometano durante 6 h. Finalmente, el
solido se seco al vacio y fue rotulado como NH2-MCM-48.

Soporte del ligando de pasivacion trietoximetilsilano.

1 g del material mesoporoso NH2-MCM-48 fue suspendido en 50 mL de tolueno seco,
se mantuvo a agitacion constante durante 15 min a temperatura ambiente. Posteriormente fue
afiadido el ligando de pasivacion trietoximetilsilano (0.1 g, 0.56 mmol). La mezcla se dejé en
reflujo y con agitacion constante durante 24 horas bajo atmosfera inerte de argén, el solido
obtenido se filtro y se lavd con tolueno seco, finalmente el sélido se seco al vacio y fue
rotulado como NHz-P-MCM-48.

Soporte del complejo de coordinacién [RhCI(TFF3)s].

1 g del material mesoporoso previamente funcionalizado NH-P-MCM-48 se
suspendio en 50 mL de tolueno seco y fue agitado durante 15 minutos a temperatura
ambiente, a esta mezcla se le agregd 0.1 g del complejo de clorotris(trifenilfosfina)rodio(l)
[RhCI(PPh)s], la mezcla se dejé en reflujo y con agitacion constante durante 24 horas bajo
atmosfera inerte de argon, el solido obtenido fue filtrado y lavado con tolueno seco,
finalmente el sélido fue secado al vacio y rotulado como Rh-NH2-P-MCM-48.
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Figura 1. Esquema de sintesis del catalizador hibrido Rh-NH,-P-MCM-48. [2]

RESULTADOS Y DISCUSION

Espectroscopia de emisién atdmica con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES).
El analisis quimico por ICP-AES arrojé un valor de 5.45 % p/p de rodio para el
catalizador hibrido Rh-NH2-P-MCM-48. El resultado obtenido por esta técnica es similar al
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analisis elemental obtenido mediante espectroscopia de rayos X por dispersion de energia
(EDX) reportado por Vielma y colaboradores, [2] lo que confirma que el complejo de rodio
fue efectivamente soportado sobre el MCM-48 funcionalizado.

Espectroscopia IR-TF.

Se realizaron los espectros infrarrojo de los s6lidos obtenidos (MCM-48, NH2-MCM-
48, NH2-P-MCM-48 y el catalizador hibrido Rh-NH2-P-MCM-48): En todos los casos se
observaron las bandas caracteristicas correspondientes a los estiramientos simétricos y
asimétricos del tipo v(SiO-H) en torno a los 3450 cm™® y 810 cm™ respectivamente.
Adicionalmente, se observé alrededor de 1082 cm™ una banda ancha e intensa que
corresponde al estiramiento v(O-Si-O). En el caso de los espectros del soporte MCM-48
modificado con los ligandos de anclaje y pasivacion (NH2-MCM-48 y NH2-P-MCM-48), se
pudo observar la aparicion de una nueva sefial cerca de 2936 cm™ que se asigna al
estiramiento simétrico v(-C-H) de la cadena alquilica solapado con el estiramiento v(-N-H),
consistentes con los grupos funcionales presentes en la estructura del ligando de anclaje y
pasivacion. Para el catalizador hibrido Rh-NH2-P-MCM-48 se logr6 observar bandas
caracteristicas del ligando trifenilfosfina: una banda caracteristica correspondiente a la
vibracion de tension simétrica C-P y dos sefiales que corresponden a las vibraciones de
flexion fuera del plano C-H de anillos aromaticos. Estas bandas confirman la presencia del
ligando trifenilfosfina en el solido y por ende el anclaje del complejo de coordinacion sobre el
soporte funcionalizado. En la tabla 1 se puede apreciar un resumen de las bandas observadas
en el espectro del catalizador hibrido.

Tabla 1. Asignaciones de las bandas de absorcion observadas en el espectro IR-TF
del catalizador hibrido de [RhCI(PPhs)s]-NH,-P-MCM-48.

Frecuencia .
Grupo - Frecuencia observada
X reportada ! " L
funcional 1) (cm™) Asignacion
(cm
Si-OH 450-470 470 Vibracion asimétrica del -OH.
Si-O-Si 1082 1084 Vibracion de tension del Si-O.

-C-H 2962-2853 2936-3056 Vibracion de tension simétrica del -C-H.
CH,-NH 1656-1600 1654 Vibracion de flexion en el plano (tijera) del CHa.
-Si-CHs 798 798 Vibracion de tension fuera del plano del =C-H.

SiO-H 3450-3320 3422 Vibracion de tension simétrica del SiO-H.

900-650 698 Vibracion de tension asimétrica del SiO-H
-N-H 1580-1490 1580-1564 Vibracion de flexién del N-H.
Vibraciones de tension simétricas
-C-P 1430 1438 del enlace C-P.
-C=C- 720 792 Vibraciones de flexion fuera del plano del enlace
(Aromatico) C-H de anillos aromaticos.

Espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X.
A partir del andlisis por espectroscopia de fotoelectrones por rayos X se encontré que
en la superficie del catalizador hibrido Rh-NH2-P-MCM-48 estan presentes los siguientes
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elementos: cloro, fésforo, nitrégeno, oxigeno, carbono, rodio, argén, fluor. Estos dos ultimos
como impurezas. En la Figura 2 se presenta el espectro amplio XPS, obtenido con radiacion
AlKay:2 donde se indica la presencia de los picos debidos a estos elementos y su energia de
enlace se detallan en la Tabla 2.
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Figura 2. Espectro XPS del catalizador hibrido de Rh-NH,-P-MCM-48.

Tabla 2. Asignaciones de las sefiales en el espectro XPS del catalizador hibrido de
[RhCI(PPh3)s]-NH2-P-MCM-48.

Energia del pico fotoelectronico (eV) Asignacion
199.9 Electrones del nivel 2p del cloro
133.5 Electrones del nivel 2p del fosforo
399.5 Electrones del nivel 1s del nitrdgeno
154.8 Electrones del nivel 2s del silicio
103.8 Electrones del nivel 2p del silicio
3125 Electrones del nivel 3ds/, del rodio
307.7 Electrones del nivel 3ds/, del rodio
533.7 Electrones del nivel 1s del oxigeno
687.9 Electrones del nivel 1s del fltor

Las especies de oxigeno y carbono identificadas (Figura 3) coinciden con las que se
presentan en la estructura quimica propuesta para el catalizador estudiado. Sin embargo, la
especie de carbono unida al fosforo, que se propone, no se evidencia en el espectro, debido a
gue se encuentra solapada por el pico debido a la especie de carbono enlazada al nitrégeno.
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Figura 3. (A) Espectro de alta resolucion para el nivel 1s del oxigeno.
(B) Espectro de alta resolucion para el nivel 1s del carbono.

Tambien, fue tomado un espectro de alta resolucion para identificar los niveles 3d del
rodio, observandose picos fotoelectrénicos, cuyos valores de energia de enlace y la diferencia
entre ellos (4.8 eV), corresponden a los niveles 3ds. y 3ds,2 del rodio [6] (Figura 4). El nivel
3ds/2 se observo con un valor de energia de enlace que es caracteristico para el metal en estado
de oxidacion 1+ [7,8]. Esto junto con la presencia de los elementos CI, P, N y C de anillos
aromaticos indican que efectivamente sobre la superficie del solido funcionalizado se ha
soportado el complejo de coordinacion [RhCI(TFF)s] con el Rh en el estado de oxidacion
propuesto, manteniendo asi las propiedades electronicas del catalizador homogéneo[9] y
confirmando asi lo reportado por Vielma y colaboradores [2], es decir, que efectivamente se
logro soportar el complejo [RhCI(TFF)3] sobre el solido mesoporoso MCM-48 funcionalizado
y que, evidentemente esta especie soportada es la responsable de la actividad catalitica
demostrada.
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Figura 4. Espectro de alta resolucién para los niveles 3d del rodio.
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CONCLUSIONES

Pruebas preliminares permitieron comprobar, empleando espectroscopia de
fotoelectrones de rayos-X, la presencia del complejo [RhCI(PPhs)s] en la superficie del
catalizador hibrido Rh-NH2-P-MCM-48,el elemento Rh en estado de oxidacion 1+ y los
elementos CI, P, N, Si, C y O. Se observd carbono y oxigeno con tres ambientes quimicos
diferentes, ademas de Ar y F como posibles impurezas. Estas observaciones confirman que al
soportar el complejo [RhCI(PPhs)s] por el método post-sintesis, éste se mantiene en la
superficie del sélido y por lo tanto los resultados de las reacciones cataliticas reportadas por
Vielma et al se deben la especie [RhCI(PPhs)z] presente en el catalizador hibrido sintetizado.
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