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RESUMEN 

 

La composición química de la superficie del catalizador híbrido clorotris(trifenilfosfina)rodio(I) 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 catalítica. Se 

determinó la composición elemental a través de la espectroscopia de emisión atómica 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 contaminación con una 

energía de enlace de 284.9 eV, y otras dos a 286.1 y 283.8 eV correspondientes a carbonos de anillos aromáticos 

y carbonos unidos a nitrógeno, respectivamente. También se determinó en la superficie la presencia de tres 

especies de oxígeno, con energías de enlace de 534.5; 533-4 y 531.6 eV, asociadas a H2O, Si-O y Si-O-H, 

respectivamente. Se determinó que el rodio se encuentra como Rh(I), y la presencia de P, N, Cl, Si. El análisis 

químico por ICP-AES arrojó un valor de 5.45% de rodio soportado sobre el catalizador híbrido. 
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ABSTRACT 

 

Surface chemical composition of the hybrid catalyst chlorotris(triphenylphosphine)rhodium(I) 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 H2O, Si-O and Si-O-H, respectively. 

Rhodium was determined as Rh(I) 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. 

 

 

INTRODUCCIÓN 

 
Los complejos de coordinación de metales de transición, utilizados como precursores 

catalíticos, han demostrado una importante actividad y selectividad en diferentes tipos de 

reacciones catalíticas homogéneas de importancia industrial: hidrogenación, hidroformilación,  
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carbonilación o metátesis de olefinas. [1] Sin embargo, estos procesos presentan algunas 

dificultades en lo que se refiere a la separación de los productos de reacción y la recuperación 

del catalizador para su posterior reutilización, razón por la cual, se ha planteado la estrategia 

de desarrollar catalizadores híbridos, combinando un precursor catalítico homogéneo con un 

soporte del mismo tipo que los utilizados en la catálisis heterogénea. [1] Este tipo de sistemas 

híbridos, combinan la alta actividad y selectividad de la catálisis homogénea y con las 

ventajas de la catálisis heterogénea en lo que se refiere a la estabilidad del sistema catalítico y 

a la separación de los productos de reacción, y debido a que los procesos más utilizados para 

reducir la presencia de olefinas en los combustibles son basados en reacciones de 

hidrogenación e hidroformilación, las aplicaciones de los catalizadores híbridos son muy 

promisorias, por ejemplo, se plantea su uso en los procesos que conducen al mejoramiento del 

combustible sin gran impacto ambiental, quedando así enmarcados en la química verde. [2] 

 

En un trabajo previo, Vielma y colaboradores plantearon sintetizar un catalizador 

híbrido de rodio a partir de su precursor catalítico homogéneo de reconocida actividad usando 

el método post-síntesis. El catalizador hibrido mostró mayor actividad catalítica al compararlo 

con su homólogo en fase homogénea, en reacciones de hidrogenación e hidroformilación 

utilizando como sustrato modelo 1-hexeno. [2] El presente trabajo presenta un estudio de la 

composición química superficial de dicho catalizador, con la finalidad de evaluar la influencia 

que esta tiene sobre su actividad catalítica. 

 

 

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 purificación previa. La 

síntesis se realizó en el Laboratorio de Organometálicos y el análisis por espectroscopia de 

fotoelectrones de rayos-X en el Laboratorio de Física de Superficies, ambos, de la Facultad de 

Ciencias-ULA. 

 

Técnicas de caracterización 

Los espectros IR-TF se llevaron a cabo en un espectrofotómetro PERKIN ELMER 

modelo RXI en pastillas de KBr en la región comprendida entre 4000 cm-1 y 450 cm-1. El 

análisis elemental se realizó a través de Espectroscopia de Emisión Atómica con Plasma 

Acoplado Inductivamente (ICP-AES por sus siglas en ingles). El estudio de la composición 

superficial de la muestra del catalizador híbrido de clorotris(trifenilfosfina)rodio(I) se realizó 

usando un espectrómetro VSW que posee un analizador de energía del tipo hemisférico 

concéntrico de marca VSW y una fuente de rayos X de doble ánodo TA10, VSW. 

 

Preparación del catalizador híbrido. 

El complejo [RhCl(TFF)3]3 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 síntesis, que se describe a continuación. 

 

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 agregó el 

ligando de anclaje [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano (0.1 g, 0.45 mmol), la mezcla 

se dejó en reflujo y con agitación constante durante 24 h bajo atmósfera inerte de argón, el 
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sólido obtenido fue filtrado y lavado tres veces con tolueno seco y posteriormente se realizó 

una extracción Soxhlet usando como solvente diclorometano durante 6 h. Finalmente, el 

sólido se secó al vacío y fue rotulado como NH2-MCM-48. 

 

Soporte del ligando de pasivación trietoximetilsilano. 
1 g del material mesoporoso NH2-MCM-48 fue suspendido en 50 mL de tolueno seco, 

se mantuvo a agitación constante durante 15 min a temperatura ambiente. Posteriormente fue 

añadido el ligando de pasivación trietoximetilsilano (0.1 g, 0.56 mmol). La mezcla se dejó en 

reflujo y con agitación constante durante 24 horas bajo atmósfera inerte de argón, el sólido 

obtenido se filtró y se lavó con tolueno seco, finalmente el sólido se secó al vacío y fue 

rotulado como NH2-P-MCM-48. 

 

Soporte del complejo de coordinación [RhCl(TFF3)3]. 

1 g del material mesoporoso previamente funcionalizado NH2-P-MCM-48 se 

suspendió en 50 mL de tolueno seco y fue agitado durante 15 minutos a temperatura 

ambiente, a esta mezcla se le agregó 0.1 g del complejo de clorotris(trifenilfosfina)rodio(I) 

[RhCl(PPh)3], la mezcla se dejó en reflujo y con agitación constante durante 24 horas bajo 

atmósfera inerte de argón, el sólido obtenido fue filtrado y lavado con tolueno seco, 

finalmente el sólido fue secado al vacío y rotulado como Rh-NH2-P-MCM-48. 

 

 

 
 

Figura 1. Esquema de síntesis del catalizador hibrido Rh-NH2-P-MCM-48. [2] 
 

 

RESULTADOS Y DISCUSION 

 

Espectroscopia de emisión atómica con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES). 

El análisis químico por ICP-AES arrojó un valor de 5.45 % p/p de rodio para el 

catalizador híbrido Rh-NH2-P-MCM-48. El resultado obtenido por esta técnica es similar al 
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análisis elemental obtenido mediante espectroscopia de rayos X por dispersión de energía 

(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 sólidos 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 características correspondientes a los estiramientos simétricos y 

asimétricos del tipo v(SiO-H) en torno a los 3450 cm-1 y 810 cm-1 respectivamente. 

Adicionalmente, se observó alrededor de 1082 cm-1 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 pasivación (NH2-MCM-48 y NH2-P-MCM-48), se 

pudo observar la aparición de una nueva señal cerca de 2936 cm-1 que se asigna al 

estiramiento simétrico v(-C-H) de la cadena alquílica solapado con el estiramiento v(-N-H), 

consistentes con  los grupos funcionales presentes en la estructura del ligando de anclaje y 

pasivación. Para el catalizador híbrido Rh-NH2-P-MCM-48 se logró observar bandas 

características del ligando trifenilfosfina: una banda característica correspondiente a la 

vibración de tensión simétrica C-P y dos señales que corresponden a las vibraciones de 

flexión fuera del plano C-H de anillos aromáticos. Estas bandas confirman la presencia del 

ligando trifenilfosfina en el sólido y por ende el anclaje del complejo de coordinación 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 absorción observadas en el espectro IR-TF  

del catalizador hibrido de [RhCl(PPh3)3]-NH2-P-MCM-48. 

 

Grupo 

funcional 

Frecuencia 

reportada [5] 

(cm-1) 

Frecuencia observada 

(cm-1) 

 

Asignación 

Si-OH 450-470 470 
Vibración asimétrica del -OH. 

 

Si-O-Si 1082 1084 Vibración de tensión del Si-O. 

-C-H 2962-2853 2936-3056 Vibración de tensión simétrica del -C-H. 

CH2-NH 1656-1600 1654 
Vibración de flexión en el plano (tijera) del CH2. 

 

-Si-CH3 798 798 
Vibración de tensión fuera del plano del =C-H. 

 

SiO-H 

 

3450-3320 

 

900-650 

 

3422 

 

698 

 

Vibración de tensión simétrica del SiO-H. 

 

Vibración de tensión asimétrica del SiO-H 

-N-H 1580-1490 1580-1564 

 

Vibración de flexión del N-H. 

 

-C-P 1430 1438 
Vibraciones de tensión simétricas  

del enlace C-P. 

-C=C- 

(Aromático) 

 

720 

 

722 
Vibraciones de flexión fuera del plano del enlace 

C-H de anillos aromáticos. 

 

 

Espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X. 

A partir del análisis por espectroscopia de fotoelectrones por rayos X se encontró que 

en la superficie del catalizador híbrido Rh-NH2-P-MCM-48 están presentes los siguientes 
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elementos: cloro, fósforo, nitrógeno, oxígeno, carbono, rodio, argón, flúor. Estos dos últimos 

como impurezas. En la Figura 2 se presenta el espectro amplio XPS, obtenido con radiación 

AlKα1;2 donde se indica la presencia de los picos debidos a estos elementos y su energía de 

enlace se detallan en la Tabla 2. 

 
 

 
Figura 2. Espectro XPS del catalizador hibrido de Rh-NH2-P-MCM-48. 

 

 

 

Tabla 2. Asignaciones de las señales en el espectro XPS del catalizador híbrido de 

 [RhCl(PPh3)3]-NH2-P-MCM-48. 

 

 Energía del pico fotoelectrónico (eV) Asignación 

199.9 Electrones del nivel 2p del cloro 

133.5 Electrones del nivel 2p del fósforo 

399.5 Electrones del nivel 1s del nitrógeno 

154.8 Electrones del nivel 2s del silicio 

103.8 Electrones del nivel 2p del silicio 

312.5 Electrones del nivel 3d3/2 del rodio 

307.7 Electrones del nivel 3d5/2 del rodio 

533.7 Electrones del nivel 1s del oxígeno 

687.9 Electrones del nivel 1s del flúor 

 

 

 

Las especies de oxígeno y carbono identificadas (Figura 3) coinciden con las que se 

presentan en la estructura química propuesta para el catalizador estudiado. Sin embargo, la 

especie de carbono unida al fósforo, que se propone, no se evidencia en el espectro, debido a 

que se encuentra solapada por el pico debido a la especie de carbono enlazada al nitrógeno.  

 

 

 



CATALISIS 6 (2017) 23-29. 
 

28 

 

 
 

Figura 3. (A) Espectro de alta resolución para el nivel 1s del oxígeno.  

(B) Espectro de alta resolución para el nivel 1s del carbono. 

 
 

También, fue tomado un espectro de alta resolución para identificar los niveles 3d del 

rodio, observándose picos fotoelectrónicos, cuyos valores de energía de enlace y la diferencia 

entre ellos (4.8 eV), corresponden a los niveles 3d3/2 y 3d5/2 del rodio [6] (Figura 4). El nivel 

3d5/2 se observó con un valor de energía de enlace que es característico para el metal en estado 

de oxidación 1+ [7,8]. Esto junto con la presencia de los elementos Cl, P, N y C de anillos 

aromáticos indican que efectivamente sobre la superficie del solido funcionalizado se ha 

soportado el complejo de coordinación [RhCl(TFF)3] con el Rh en el estado de oxidación 

propuesto, manteniendo así las propiedades electrónicas del catalizador homogéneo[9] y 

confirmando así lo reportado por Vielma y colaboradores [2], es decir, que efectivamente se 

logró soportar el complejo [RhCl(TFF)3] sobre el sólido mesoporoso MCM-48 funcionalizado 

y que, evidentemente esta especie soportada es la responsable de la actividad catalítica 

demostrada. 

 

 
 

Figura 4. Espectro de alta resolución 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 [RhCl(PPh3)3] en la superficie del 

catalizador hibrido Rh-NH2-P-MCM-48,el elemento Rh en estado de oxidación 1+ y los 

elementos Cl, P, N, Si, C y O. Se observó carbono y oxígeno con tres ambientes químicos 

diferentes, además de Ar y F como posibles impurezas. Estas observaciones confirman que al 

soportar el complejo [RhCl(PPh3)3] por el método post-síntesis, éste se mantiene en la 

superficie del sólido y por lo tanto los resultados de las reacciones catalíticas reportadas por 

Vielma et al se deben la especie [RhCl(PPh3)3] presente en el catalizador hibrido sintetizado. 

 

 

AGRADECIMIENTOS 

 

Al Laboratorio de Cinética y Catálisis – ULA, por el apoyo con la síntesis del sólido 

MCM-48. A la M. Sc. Iris Santos, técnico del  Laboratorio de Docencia de Química 

Orgánica– ULA, por el apoyo con su instrumentación. Al personal técnico del Laboratorio 

Regional de Servicios Analíticos (LARSA), por el apoyo con su infraestructura e 

instrumentación. 

 

 

REFERENCIAS 

 
1. Y. Yuan, H. Zhang. Cat. Today 74 (2005) 5-13. 

2. J.E. Vielma, B. Fontal, R.R. Contreras. Avan. Quím. 9 (2014) 55-62. 

3. D. Evans, J.A. Osborn, G. Wilkinson. Inorganic Syntheses 1968: 11; 99. 

4. T. Soundiressane, S. Selvakumar, S. Ménage, O. Hamelin, Fontecave , AP. Singh. J. Mol. Cat. A: 

Chem. 270 (2007) 132-143. 

5. R. Conley. Espectroscopia infrarroja. 1979. 2 90-190. 

6. C.D Wagner, W.M Riggs, L.E Davis, J.F Moulder. G.E Muilember. Handbook of X-ray photoelectron 

spectroscopy. Perkin- Elmer Corporation 1979. 

7. D. Liprandi, E. Cagnola, M. Quiroga, P. L’Argentière. “Actividad catalítica de compuestos complejos 

de Pd (II) y Rh (I)  anclados en soportes inorgánicos usados en la transformación de  ciclohexeno a 

ciclohexano”. XXIV Congreso Iberoamericano de Catálisis. 2014 

8. H. Knözinger. Inorg. Chim. Acta 37 (1979) L537-L538. 

9. D.F. Shriver, P.W. Atkins, C-H- Langford. Química Inorgánica. Reverté, 2004, 2, 767-768. 

10. T.E. Bitterwolf, J.D. Newel, C.T. Carver, R. Shane, J.C. Linehan, G. Fryxell. Inorg. Chim. Acta. 357, 

(2004) 3001-3006. 

 


