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Materiales funcionales hibridos:
control de la morfologia y quimica de nanoestructuras

Noemi Linares, Adela I. Carrillo, Elena Serrano, Javier Garcia-Martinez

Resumen: Una de las estrategias mas interesantes para controlar la morfologia y la quimica de nanoestructuras es la incorporacion de fun-
cionalidad en soélidos nanoestructurados mediante la co-precipitacion de un alcoxido metalico con un compuesto quimico que posea grupos
trialcoxisilano terminales. En este articulo se describe la extension de este método, conocido como co-condensacion o incorporacion in situ, a
un amplio abanico de materiales, tales como nanoparticulas metalicas, complejos de coordinacion o clisteres metalicos, entre otros. El efecto
sobre la morfologia de los solidos producidos mediante esta metodologia se describe mediante algunos ejemplos especificos.
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Abstract: One of the most interesting strategies to control both the morphology and the chemistry of nanostructures is the incorporation of chemi-
cal functionality into nanostructured solids by co-precipitation of a metal alkoxide with chemical compounds containing terminal trialkoxysilane
groups. This article describes the extension of this method, known as co-condensation or in situ incorporation, to a wide range of materials such
as metal nanoparticles, coordination complexes or metal clusters, among others. The effect on the morphology caused by this methodology is

also described here with specific examples.
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Introduccion

En los ultimos afios, las exigencias impuestas por el alto
nivel de desarrollo tecnoldgico en el que se encuentra inmersa
la sociedad han llevado a que muchos de los materiales utili-
zados hasta el momento (metales, plésticos, ceramicas...) no
alcancen para satisfacer las nuevas demandas. La nanociencia
molecular ha puesto a nuestra disposicion herramientas que
nos permiten sintetizar, modificar y controlar algunas de las
propiedades de los solidos a escala nanométrica. Gracias a
este control preciso en la fabricacion de materiales, se ha
conseguido preparar solidos ‘a la carta’ en funcion de la apli-
cacion a la cual vayan dirigidos.

Una de las aportaciones mas recientes de la nanociencia
molecular, que estd generando una extensa actividad cienti-
fica, es la sintesis de materiales hibridos. A lo largo de estas
paginas se describen nuevas técnicas sintéticas para la prepa-
racion de materiales funcionales nanoestructurados hibridos,
basados en silices mesoporosas que incorporan distintas
funcionalidades a su red silicea. En este trabajo de revision
se describe también su aplicacion en reacciones de interés
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industrial destacando sus principales ventajas sobre métodos
mas tradicionales de preparacion de materiales hibridos.

En el caso concreto de las silices mesoporosas, el desa-
rrollo de rutas sintéticas que permiten preparar materiales
con morfologias determinadas, estrechas distribuciones de
tamafio de poro y elevadas areas superficiales, las ha hecho
indispensables en un gran nimero de procesos quimicos
como son la separacion de gases, la liberacion controlada de
medicamentos, adsorcion, catalisis, técnicas de separacion o
sensores, entre otros. Tal y como Atluri describe, ‘una buena
taza de café no puede ser preparada sin utilizar un papel
de filtro adecuado’.'® Efectivamente, el filtro necesita unas
caracteristicas determinadas en cuanto a forma, tamafio o
porosidad. Ademas, en el caso de aplicaciones cataliticas,
a estas caracteristicas fisicas se le deben unir determinadas
caracteristicas quimicas que hagan de nuestro ‘filtro’ un cata-
lizador optimo que atine en su estructura las caracteristicas
fisicas y las funcionalidades quimicas necesarias para llevar a
cabo una determinada reaccion catalitica.

La utilizacion de silices mesoporosas como catalizado-
res heterogéneos es, probablemente, la mas importante en
la actualidad, ya que el 90% de los productos quimicos se
obtiene mediante procesos que requieren el empleo de, al
menos, una etapa en la que se utiliza un catalizador. Gracias
al uso de catalizadores, industrias tan importantes como la
petroquimica o la farmacéutica, segun los datos remitidos por
el ‘Basic Energy Sciences Advisory Committee’, suponen una
cuarta parte del PIB de EEUU.!® Por estas razones, existe un
gran interés en el desarrollo de nuevos catalizadores hetero-
géneos mas selectivos para procesos quimicos industriales
reduciendo el impacto sobre el medioambiente y mejorando
la rentabilidad de los procesos.

Uno de los aspectos mas importantes de cara al futuro es la
aplicacion de la nanociencia a procesos quimicos que resulten
en la mejora del medio ambiente y la produccion de energia
limpia. En este sentido, uno de los objetivos centrales del Afio
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Internacional de la Quimica que ahora termina, es la contribu-
cion de esta ciencia a los Objetivos de Desarrollo del Milenio de
Naciones Unidas.>? Este trabajo recoge algunos ejemplos con-
cretos de como la preparacion de materiales con mejores pro-
piedades permiten avanzar en estos objetivos tan ambiciosos.

Materiales siliceos nanoestructurados:
aspectos generales

La flexibilidad estructural de la silice ha permitido en
los ultimos afos la preparacion de una gran variedad de
materiales siliceos nanoestructurados con propiedades muy
interesantes tales como, alta superficie especifica, desarrollo
de porosidad controlable y excelente estabilidad quimica y
térmica. Estos materiales pueden, ademas, modificarse con
facilidad mediante la funcionalizacion de su superficie
con alcoxidos metalicos.

La sintesis de nanomateriales se lleva a cabo, principal-
mente, mediante dos estrategias en el rango de la nanoes-
cala: técnicas descendentes (llamadas top-down) y técnicas
ascendentes (llamadas bottom-up). La primera de ellas se basa
en la reduccion del tamafio de una o mas de las dimensiones
fisicas de los materiales masicos hasta limites nanométricos,
mientras que la segunda permite la sintesis de nanomateria-
les mediante unidades de construccién mas pequenas, como
moléculas o agregados de moléculas.’

Las técnicas ascendentes permiten la preparacion de sélidos
organizados a varias escalas con gran precision. Como ejemplo
de estas técnicas sintéticas destacan la de zeolitas (basada en el
uso de plantillas), la de materiales mesoporosos (basada en
el autoensamblaje molecular) y determinadas sintesis de nano-
particulas y nanohilos (basadas en el uso de moldes).?

Silices mesoporosas: control de la morfologia

La aplicacion del proceso sol-gel por los investigadores
de la compaiiia Mobil en 1992 a la preparacion de solidos
inorgénicos alrededor de estructuras micelares de surfactantes
dio lugar a una nueva familia de materiales nanoestructurados
porosos denominada M41S.% La formacion de la estructura
hexagonal tipo MCM-41 esta basada en el mecanismo de
sintesis conocido como S*I" (surfactante cargado positiva-
mente y especies inorganicas cargadas negativamente). El
surfactante empleado en la sintesis de estos materiales es
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), el cual se elimina
normalmente mediante calcinacion, siendo el precursor de
silice mas utilizado el tetraetoxisilano (TEOS). A dia de hoy
se han desarrollado mecanismos alternativos para la sintesis
de materiales mesoporosos, que han conducido a una gran
variedad sintética. Ejemplo de esta variedad sintética son las
distintas familias de silices mesoporosas.”$

En los altimos afios, se han desarrollado rutas sintéticas
para controlar la morfologia de estos materiales, tales como,
nanoparticulas de silice mesoporosa,’ esferas huecas,'? héli-
ces mesoporosas'! o incluso fibras de silice mesoporosa.!?

Entre las diferentes morfologias obtenidas, la esférica
ha sido especialmente estudiada, debido a su potencial apli-
cacion como materiales de empaquetamiento en columnas
cromatograficas o en la liberacion controlada de medica-
mentos. Tipicamente, las esferas de silice mesoporosa se
han preparado utilizando el método de Stober,!? el cual
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esta basado en la utilizacion de algin tipo de co-solvente,
normalmente alcoholes, que puedan actuar, ademas, como
surfactante. La concentracion de alcohol en el gel de sintesis
determina si éste actuard como co-solvente, co-surfactante o
tendra ambas funciones.

La obtencion de esferas de silice con mesoporosidad
ordenada, tal como la presentada por los materiales tipo
MCM-41 requiere, tipicamente, la utilizacion de altas canti-
dades de surfactante y, en muchos casos, el uso de etanol o
copolimeros como co-solventes/co-surfactantes. La sintesis
de las primeras particulas esféricas de silice con estructura
tipo MCM-41 se atribuye al grupo del Prof. M. K. Grun.!4
Para ello utilizaron una relacion molar 1 TEOS: 0,3 C,;TAB
y etanol como co-surfactante. Desde entonces, numerosos
grupos de investigacion han orientado sus esfuerzos hacia la
obtencion de dicha morfologia. En todos los casos, la relacion
molar CTAB/TEOS varia entre 0,12 y 0,30.%%!415

Recientemente, se ha propuesto un proceso nuevo y
eficiente para la obtencion de esferas de silice con meso-
porosidad ordenada de tipo MCM-41, utilizando relaciones
molares CTAB/TEOS de hasta diez veces menores de las
encontradas en la bibliografia,”>!415 esto es, entre 0,015
y 0,03.'9 Ademds de reducir significativamente la canti-
dad de surfactante empleado, no se requiere del empleo
de co-solventes. Esta nueva via de obtencion de esferas de
silice con mesoporosidad ordenada, permite ademds obtener
materiales con isotermas de adsorcion tipo IV, y voli-
menes de poro y superficies especificas de alrededor de
0,5 cm’/g y 500 m?/g, respectivamente, lo que posibilita
su empleo como soporte catalitico, tal y como se vera mas
adelante. Dicha morfologia se ha denominado ISS, del
inglés ‘Interconnected Silica Spheres’, y consiste en esferas
encadenadas con un nucleo que presenta una estructura tipo
MCM-41, poros ordenados en geometria hexagonal, y una
delgada corteza con porosidad desordenada (Figura 1a).

Figura 1. Iméagenes de microscopia electronica de transmision de los
materiales: a) ISS, esferas de silice mesoestructurada (composicion mo-
lar del gel de sintesis de 1 SiO,: 0,03 C ;TAB: 60 NH,OH: 490 H,0)
y b) HMM, silices helicoidales mesoestructuradas (composicion molar
del gel de sintesis 1 SiO,: 0,12 C,,TAB: 90 NH,OH: 490 H,0).!6172

Otra de las morfologias ampliamente estudiada es la
helicoidal. La conformacion helicoidal que presentan algunas
moléculas y materiales en la naturaleza, constituye una de las
estructuras arquitectonicas mas singulares, a nivel microscopi-
co, de las que se conocen en la actualidad. Algunos ejemplos
de este tipo de estructuras naturales son la doble hélice de
ADN vy algunos tipos de proteinas y polimeros.
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Con el objetivo de crear artificialmente estas estructuras
naturales, se han utilizado surfactantes quirales en presencia
de precursores de silice, obteniendo de esta forma, materiales
mesoporosos quirales. Este tipo de materiales se pueden uti-
lizar en reacciones para la produccion de compuestos enan-
tioméricamente puros o en procesos de separacion. En los
ultimos afios, la investigacion en este campo se ha ampliado
a la utilizacion de surfactantes aquirales.!” La ventaja de
utilizar surfactantes de este tipo radica fundamentalmente
en su menor coste; sin embargo, presentan la desventaja
de obtener materiales helicoidales sin una direccion de giro
preferencial (véase Figura 1b). Tanto el ordenamiento hexa-
gonal de los mesoporos como las propiedades texturales de
la silice tipo MCM-41 (volumen de poro entorno a 1 cm’/g
y superficie especifica alrededor de 900 m?/g) se mantienen
en estos materiales.!’ Por lo tanto, el campo de aplicacion
de estos materiales se enfoca, fundamentalmente, a su
empleo como plantillas para la obtencion de nanoparticulas
o nanohilos metalicos y nanotubos de carbono que presenten
magnetismo.! 718

Materiales funcionales hibridos:
técnicas de incorporacion in situ

Independientemente de la morfologia obtenida, el empleo
de silices mesoporosas en procesos cataliticos hace necesaria
la presencia de centros activos, los cuales pueden incorpo-
rarse durante la sintesis del s6lido mesoporoso (técnicas de
incorporacion in situ) o mediante tratamientos post-sintesis
(véase Figura 2). Tradicionalmente, la preparacion de cata-
lizadores basados en materiales mesoporosos se ha realizado
mediante tratamientos post-sintesis, que consisten en la modi-
ficacion de solidos previamente preparados. El reto actual es
la preparacion de catalizadores heterogéneos que presenten
actividad catalitica, al menos similar a los catalizadores
homogéneos correspondientes, de manera que, ademas, se
prevenga la aglomeracion de los centros activos y pérdida del
catalizador tras varios ciclos de reaccion.

MCM-41
| O. O~~~
P ~ "N’
7 ot =T e T @

C,TAB TEOS

Figura 2. Representacion esquematica del proceso de incorporacion
de los centros activos, en amarillo, mediante tratamientos post-sintesis
del solido mesoporoso final, en la superficie del solido (arriba) o du-
rante la sintesis del solido mesofasico (técnicas de incorporacion in
situ), en la estructura del mismo (abajo).

El desarrollo de un método de sintesis cooperativo y
en un solo paso, especifico para incorporar a la estructura
del material mesoporoso cada una de las unidades activas
durante la sintesis del solido, permite solventar la proble-
matica actual. El método desarrollado, ademas, debe ser lo
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suficientemente suave para que la estructura de los materia-
les no se vea afectada por la incorporacion de sitios activos
(Figura 2, abajo).

En la Figura 3 se muestran algunos ejemplos de funcionali-
dades quimicas que se han incorporado en la estructura de sili-
ces mesoporosas mediante la optimizacion de esta metodolo-
gia.!” En esta seccion se analizaran algunos de estos ejemplos.

Nanoparticulas metalicas Complejos metdlicos
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Figura 3. Inmovilizacion de distintas funcionalidades quimicas en
las paredes de silices mesoestructuradas mediante la metodologia de
incorporacion in situ.

Inmovilizacién de complejos en la estructura
de silices mesoporosas

Una de las principales aplicaciones cataliticas de los
materiales mesoporosos consiste en la heterogeneizacion de
catalizadores homogéneos. La mayoria de los estudios en este
sentido, se centran en la preparacion de complejos de metales
con diversos tipos de ligandos que permitan su incorporacion
en la superficie del material mesoporoso.

El método mas utilizado hoy en dia, es la funcionalizacién
post-sintesis del material mesoporoso con especies organicas
conteniendo trialcoxisilanos terminales. Se han inmovilizado
multitud de complejos en materiales mesoporosos mediante la
funcionalizacion superficial del soporte con uno o mas ligan-
dos del complejo, y la reaccion posterior entre esos ligandos
y el metal para, finalmente, obtener el catalizador deseado,?’
(véase Figura 4). Las principales limitaciones de este método
son una baja dispersion de los complejos en el soporte y la
dificultad para preparar y controlar ciertas estructuras asi
como para caracterizar el complejo final obtenido.

OH
/
R
| OH
SiO,)| » |SiO,
I~OH Reacciér} con c?l‘ Sin O(CH2)nCH3
grupo trialcoxisilano CH3(CH2)n §(CH2)nCH3

Reaccion con el

Soporte siliceo
precursor metalico

M: Metal
L: Ligando 1
R: Ligando 2

Sio,)

Complejo metalico covalentemente
anclado a la superficie del soporte

Figura 4. Representacion esquematica del proceso de funcionali-
zacion superficial post-sintesis para el caso de la inmovilizacion de
complejos metalicos en silices.
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Algo menos utilizado, y también mas reciente, es el
método de co-condensacion en el que los ligandos con gru-
pos trialcoxisilanos terminales se unen al material siliceo
nanoestructurado mediante reaccion con el precursor de sili-
ce durante la sintesis del material.>! Este método resuelve el
problema de la dispersion del complejo en el material dando
lugar a materiales con los ligandos mas homogéneamente
dispersos, ademas de evitar el uso de las grandes cantidades
de disolvente organico necesarias durante la funcionaliza-
cion superficial de la silice. Sin embargo, el ultimo paso
en la preparacion del catalizador es similar al método post-
sintético, la reaccion del precursor metalico con los ligan-
dos anclados en el soporte y, por lo tanto, el problema del
control de la estructura del complejo seguiria sin resolverse.

Para solventar este problema, se ha propuesto una meto-
dologia basada, en un primer paso, en la sintesis de los com-
plejos metalicos deseados utilizando ligandos con grupos
trialcoxisilanos terminales.?>>3 Una vez totalmente carac-
terizados, la posterior co-condensacion de estos complejos
con el precursor de silice durante la formacion del material
mesoporoso daria lugar a un material en el que el compuesto
catalitico formara parte de la red de silice de manera similar
a la familia de materiales periddicos organosiliceos (PMOs)
(véase Figura 5).
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Figura 5. Incorporacion de diferentes entidades en la red de una silice
mesoporosa. a) Incorporacion de grupos organicos usando precurso-
res organosilano puente (arriba) y esquema de la estructura de una
organosilice en concreto sintetizada con un puente bencénico (abajo).
b) Incorporacion de complejos de Pd(Il) usando ligandos trialcoxi-
silano terminales (arriba) y esquema de un material poroso con un
complejo de Pd(Il) incorporado en su estructura (abajo).

Utilizando esta aproximacion, se han incorporado com-
plejos metalicos de Ru(Il), Rh(I) y Pd(II) soportados en
materiales mesoporosos de silice y de organosilice, usando
un ligando de tipo difenilfosfina con grupos trietoxisilano
terminales y un copolimero de bloque de tipo poli(6xido de
etileno)-b-poli(6xido de propileno) como surfactante.?> En los
tres casos la sintesis se llevo a cabo utilizando un disolvente
organico, como por ejemplo el THF. Los materiales asi sinte-
tizados exhiben similares actividades y selectividades que el
catalizador homogéneo organometalico y mucho mayores en
comparacion con el correspondiente catalizador inmovilizado
mediante funcionalizacion superficial.

El desarrollo de sistemas cataliticos que puedan operar
en ausencia de disolventes organicos haciendo los procesos
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mas econdomicos y respetuosos con el medio ambiente es
un campo especialmente deseable en catalisis heterogénea.
La aportacion de nuestro grupo de trabajo en este campo
es la incorporacion de complejos de Pd(I) con diferentes
ligandos en la estructura de silices mesoporosas preparadas
a pH neutro y en ausencia de disolventes organicos (véase
Figura 5b). Los ligandos seleccionados para la formacion
de los complejos son del tipo: (i) amina primaria, 3-ami-
nopropiltrietoxisilano (APTS); (ii) piridina, 2-(4-piridiletil)
trietoxisilano (PETS) y (iii) difenilfosfina, 2-(difenilfosfina)
etiltrietoxisilano (PPETS), todos ellos conteniendo grupos
trictoxisilano terminales. La sintesis aislada de los comple-
jos, y su caracterizacion, se ha realizado en colaboracion con
el grupo de Materiales Moleculares Organometalicos de la
Universidad de La Rioja. Esta también se lleva a cabo en
ausencia de disolventes organicos, reduciéndose asi tanto el
impacto medioambiental como el coste de los catalizadores.
La preparacion del material hibrido se realiza en un solo
paso, teniendo lugar la formacion y co-condensacion del
complejo durante la formacion del material mesoporoso. Cabe
destacar que las condiciones de sintesis suaves en las que se
prepara el material mesoporoso (temperatura ambiente, pH
neutro, extraccion del surfactante con EtOH) permiten que se
preserve la integridad de los complejos de Pd(II) en la red de
silice, incluso en caso de usar ligandos débiles para el Pd(Il)
como pueden ser aminas primarias, tal y como se deduce de la
comparacion de los espectros de UV-Vis de los complejos antes
y después de su incorporacion en la silice (Figura 6). En todos
los materiales, ademas, se mantienen tanto la elevada superficie
especifica como el volumen de poro de la silice control.??

(@) (b) (©)

243
S
2
=
Q
g
O
5
2 il t290
<€
[ 341380
“400™=

1 1 1 1 1 1 I 1 I 1 I 1
200 300 400 500 200 300 400 500 200 300 400 500

Longitud de onda (nm)

Figura 6. Espectros de UV-vis de reflectancia difusa de los materiales
mesoporosos con complejos de Pd(II) incorporados en su estructura
(1% masa nominal de Pd:SiO,) (linea discontinua) en comparacion
con los espectros de los mondmeros de los complejos (linea continua)
para los complejos: a) [PACL(APTS),] (azul), b) [PdCL,(PETS),]
(verde) y ¢) [PACL(PPETS),] (rojo).

La evaluacion de la actividad catalitica de estos materiales
se ha realizado en colaboracion con la Prof. C. Najera.?? Se
ha escogido la reaccion de Suzuki-Miyaura de acoplamiento
del acido fenilborénico con varios bromuros de arilo, usando
sustratos liquidos y solidos en ausencia de disolvente y a
temperatura ambiente. Estos catalizadores presentan elevadas
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conversiones y buena reproducibilidad, especialmente con el
ligando fosfina, tanto con reactivos liquidos como solidos.
En catalisis heterogénea, cuando la reaccion se lleva a cabo
con reactivos liquidos o gases, resulta relativamente sencillo
llevarla a cabo sin la adicion de un disolvente que facilite el
mezclado, pero cuando los sustratos son solidos la accesibi-
lidad de estos al catalizador puede limitar la velocidad y el
rendimiento de la reaccion, es en estos casos cuando las con-
diciones de reaccion suelen ser mas agresivas y se necesitan
catalizadores mas estables y accesibles a los reactivos.

La evaluacion de estos materiales cuando se procede a la
reaccion de acoplamiento del reactivo solido, 4’-bromoace-
tofenona, con acido fenilborénico requiere necesariamente
el uso de agitacion en molino de bolas para obtener conver-
siones elevadas en ausencia de disolvente, habiéndose obte-
nido valores de conversion alrededor del 65% y 78% para el
caso de los materiales siliceos basados en [PdCL,(PETS),]
y [PACL,(PPETS),], respectivamente. Asi, incluso con los
problemas difusionales asociados a catalizadores siliceos
nanoestructurados en reacciones con reactivos solidos, el
uso conjunto de agitacion mecanoquimica y los complejos
de Pd(II) incorporados en este tipo de silices ofrece buenos
niveles de conversion para el producto de acoplamiento de
la reaccion Suzuki-Miyaura. Ademads, se ha comprobado la
reproducibilidad en los resultados, que es uno de los puntos
débiles de los catalizadores heterogéneos cuando se llevan a
cabo reacciones en estado solido.?

Inmovilizacién de nanoparticulas metalicas
en silices mesoporosas

Entre los principales problemas que presenta el uso de
nanoparticulas metalicas cabe destacar su tendencia a la
aglomeracion y la dificultad que supone su recuperacion del
medio de reaccion. Para eliminar estos inconvenientes, las
particulas metalicas suelen soportarse en materiales porosos
que limitan su aglomeracion facilitando, ademas, su maneja-
bilidad y posterior recuperacion.?*

Se han soportado una gran variedad de nanoparticulas
metalicas sobre silices nanoestructuradas mediante técnicas
muy diversas, entre las que destacan el intercambio i6nico,
funcionalizacion quimica y posterior anclaje, por depdsito
quimico en fase vapor e impregnacion.?’ En todas ellas
es necesaria la descomposiciéon o reducciéon del precursor
metalico sobre un soporte preexistente lo que, en ocasiones,
puede causar poca homogeneidad en la dispersion de las
nanoparticulas, sobre todo si el tamafio de éstas es similar
o mayor que el tamafio del poro. En estos casos, incluso
si la dispersion es adecuada, las nanoparticulas podrian
aglomerarse ya que éstas se encuentran, principalmente,
localizadas sobre la superficie del soporte (véase Figura 7,
parte superior).

Como alternativa, las técnicas de incorporacion in-situ
permiten embeber las nanoparticulas en la estructura inter-
na del soporte, atrapandolas (al menos parcialmente) en
las paredes de los poros, tal y como se esquematiza en la
Figura 5. De esta manera, se evita, en gran medida, la aglo-
meracion de las nanoparticulas sin reducir la accesibilidad
de los reactivos a la superficie de éstas (véase Figura 7,
parte inferior).
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Figura 7. Esquema comparativo del método propuesto de incorpora-
cion de nanoparticulas en soportes nanoestructurados (parte de aba-
jo) en comparacion con los métodos tradicionales en la preparacion
de catalizadores (parte de arriba).

Baséandose en esta idea, en 2005 Corma y colaboradores®
desarrollaron una nueva estrategia de sintesis para incor-
porar nanoparticulas en materiales mesoporosos utilizando
como ligando estabilizador N-(3-propiltrietoxisilano)-O-(2-
dicetilmetilamonio) etiluretano. Esta molécula interactia con
las nanoparticulas de oro a través de la amina cuaternaria,
ademds de condensar conjuntamente con el precursor siliceo
mediante los grupos trietoxisilano terminales, mientras las
largas cadenas alquilicas muestran afinidad por el surfactante
usado en la sintesis (CTAB).

Siguiendo esta metodologia, se han incorporado nanopar-
ticulas de Pd en silices de tipo MCM-41 previa funcionaliza-
cién de las mismas.?’ La estrategia de sintesis empleada se ha
llevado a cabo por dos vias:

(i) funcionalizacion de las nanoparticulas con grupos
catidonicos como réplicas metalicas de micelas de surfactantes
que induzcan la formacion del soporte siliceo a su alrededor,
mediante un mecanismo similar al propuesto en la sintesis
de materiales nanoestructurados con surfactantes cationicos
(S'T) (Figura 8a).

(i1) funcionalizacion de las nanoparticulas metalicas con
trietoxisilanos terminales enlazados covalentemente al metal
por una parte y capaces de co-condensar con el precursor
siliceo durante la sintesis del soporte, por otra (Figura 8b).

Figura 8. a) Funcionalizacion de nanoparticulas como réplicas meta-
licas de surfactantes cationicos y b) funcionalizacion de nanoparticu-
las como precursores siliceos.

Ambas vias de funcionalizacién conducen a la obtencion
de silices mesoporosas de tipo MCM-41 con una elevada dis-
persion de las nanoparticulas y ordenamiento hexagonal de los
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mesoporos (véase Figura 9). Las nanoparticulas presentan dia-
metros de entre 3 y 5 nm, en funcion de la concentracion inicial
de precursor metalico. Las excelentes propiedades texturales de
estos catalizadores, similares a la muestra control, corroboran
la incorporacion de dichas nanoparticulas en la estructura del
soporte, evitandose asi el bloqueo de los poros.?’2

Figura 9. Imagenes de microscopia electronica de transmision de
silices tipo MCM-41 preparadas mediante incorporacion de na-
noparticulas de Pd funcionalizadas con dimetilaminopiridina (3%
masa Pd:SiO,) antes (izquierda) y después (derecha) de la calcina-
cion de los solidos.

Inmovilizacién de clusteres metalicos
en silices mesoporosas

En la pasada década, se han inmovilizado una amplia
variedad de complejos metalicos en silices mesoporosas.
Entre ellos, destaca la gran variedad de complejos de molib-
deno mononucleares que se han soportado sobre MCM-41.
Los materiales resultantes se han utilizado como cataliza-
dores heterogéneos en varios procesos de sintesis organica,
incluyendo epoxidacion de olefinas, oxidacion de sulfuros a
sulfoxidos o sulfonas, apertura de anillos, deshidrogenacion
de metanol o hidroxilaciéon de benceno. Sin embargo, la
inmovilizacion de complejos de molibdeno polinucleares con
enlaces metal-metal en estructuras de silices mesoporosas, es
todavia un campo practicamente inexplorado. Se han descrito
algunos ejemplos de incorporacion de clisteres di->®2?, tri- y
polimetalicos®® en silices en el caso de silices mesoporosas.
En cuanto a los clusteres de molibdeno, existen algunos ejem-
plos de compuestos tipo cubano Mo,S,M’ (M’ = Ru, Rh, Ir,
Pd y Pt) soportados sobre silice amorfa o alimina, los cuales
se han usado como precursores de MoS,, microcristalino o
amorfo, después de sufrir una descomposicion térmica.’!

En contraste con la investigacion realizada hasta ahora,
la estrategia propuesta por nuestro grupo es la incorporacion
de clisteres metalicos, previa funcionalizacion del mismo
con grupos trietoxisilano terminales que sirvan para hete-
rogeneizar el compuesto, sobre la estructura de las silices
mesoporosas. Asi, en colaboracion con el grupo liderado por
la Prof. R. Llusar, se han incorporado clusteres de tipo cubano
incompletos, Mo,S,, en silices mesoporosas mediante dos vias:
tratamiento post-sintesis y co-condensacion durante la forma-
cién del sélido mesoporoso.3? El interés de estos materiales
radica en la estructura incompleta del clister, que puede actuar
como un ligando metalico tridentado, de manera que se puede
producir una segunda transicion del compuesto, captando por
ejemplo iones metalicos en aguas residuales o, mediante reac-
cién, para generar las especies Mo,M’S,, heterobimetélicas.*?
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El procedimiento de incorporacion in situ consiste en la
condensacion del cluster, previamente funcionalizado, con el
precursor siliceo, TEOS, durante la sintesis del material. Asi,
se obtienen so6lidos mesoporosos con poros desordenados,
debido a la utilizacion de metanol como co-solvente durante
la sintesis de la silice (véase Figura 10a). La incorporacion
del cluster en las paredes del solido permite preservar las
elevadas areas especificas y volumenes de poro de la muestra
control (Figura 10b).3?

0,8
—A—IS-cluster-0
—y— IS-cluster-1
0,6 || —® IS-cluster-3
—®—[S-cluster-5
@
5 o
>
0,2
0,0
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Figura 10. a) Imagenes de microscopia electronica de transmision
(1% masa Mo:SiO,, barra de escala de 50 nm) y b) isotermas de ad-
sorcion-desorcion de nitrogeno a 77K de silices preparadas mediante
incorporacion del cluster de molibdeno en su estructura. El nimero
de la leyenda de b indica el % masa de molibdeno respecto de silice.

El procedimiento post-sintesis, por el contrario, se realiza
mediante la funcionalizacion de una silice tipo MCM-41
previamente preparada. Con esta metodologia, los materiales
mantienen el orden hexagonal de los poros del material ori-
ginal (Figura 11a). Sin embargo, el cluster se incorpora en/
sobre la superficie de los so6lidos, bloqueando parcialmente
los mesoporos, tal y como revela la disminucion de las pro-
piedades porosas con el aumento de la cantidad de cluster
incorporado (Figura 11b).32

En ambos casos la estructura del clister se preserva tras su
incorporacion en los materiales siliceos, independientemente
de la técnica de incorporacién empleada. Estos resultados
ponen de manifiesto la idoneidad de estos materiales como
catalizadores heterogéneos debido a la alta dispersion de la
fase activa y su elevada area superficial.
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Figura 11. a) Imagenes de microscopia electronica de transmision
(5% masa Mo:SiO,, barra de escala de 50 nm) y b) isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77K de los solidos preparados
mediante funcionalizacion post-sintesis de la silice MCM-41 con el
clister de molibdeno tipo cubano. El niimero de la leyenda indica
el % masa de molibdeno respecto de silice.

Sustitucion isomorfica en nuevas morfologias
de silice mesoporosa

La sustitucion de Si(IV) por otros iones metalicos en la
estructura de solidos mesoporosos permite la modificacion de
sus propiedades quimicas y la utilizacion de estos materiales
en procesos cataliticos de interés industrial. El primer ele-
mento distinto al silicio incorporado en materiales MCM-41
fue el aluminio.>* Su incorporacién permite introducir pro-
piedades acidas al material, por lo que éstos resultan activos
en reacciones de interés en petroquimica o de quimica fina y
en la sintesis de compuestos farmacéuticos.?® Las principales
desventajas de los catalizadores tipo AI-MCM-41 son su
moderada acidez y menor estabilidad térmica ¢ hidrotermal
en comparacion con las zeolitas, lo que limita su empleo en
procesos de craqueo catalitico. Por el contrario, los catali-
zadores mesoporosos &cidos encuentran su aplicacion en
procesos en los que los reactivos o productos sufran serias
limitaciones difusionales en catalizadores convencionalmente
zeoliticos. Este es el caso de muchas reacciones de interés
en quimica fina, donde se trabaja con moléculas de alto peso
molecular, necesitandose elevadas conversiones y, sobre todo,
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selectividades. La incorporacion de otros iones de diferentes
metales de transicion (titanio, vanadio, manganeso, cromo,
cobalto, etc.) ha permitido la aplicacion de estos solidos en
reacciones de oxidacion. De todos ellos el primero en incor-
porarse y el que, finalmente, ha resultado mas prometedor
es el titanio.’® La sustitucion isomoérfica de iones silicio por
aluminio depende tanto del precursor de aluminio como del
método de preparacion. En general, la incorporacion de alu-
minio en las estructuras mesoporosas tipo MCM-41conlleva
la disminucién del ordenamiento de la estructura del material,
siendo este efecto tanto mas acusado cuanto mayor es el con-
tenido en aluminio.?”

En los ultimos afios se han preparado nuevas morfolo-
gias de silice mesoporosa. Con el fin de dotarlas de propie-
dades que las hagan utiles como catalizadores heterogéneos,
recientemente se han incorporado iones AI(IIl) en sili-
ces helicoidales mesoporosas con ordenamiento hexagonal
(Al-HMM).?8 Este es el primer ejemplo de incorporacién de
iones diferentes al silicio en silices helicoidales encontrado
en la bibliografia. Debido a la diferencia en la relacion
carga/radio entre el Si(IV) y el AI(III), la morfologia helicoi-
dal se pierde para contenidos de Al(III) mayor del 2% masa
(véase Figura 12).

Figura 12. Imégenes de microscopia electronica de transmision de
los materiales AI-HMM conteniendo: a) 1% masa, escala del cuadro
insertado 0,2 #m y b) 2% masa de aluminio respecto de silicio.

Estos materiales, AI-HMM, a pesar de su bajo contenido
en AI(III), han resultado ser catalizadores altamente eficientes
en la reaccion de oxoacetiacion de ciclohexanona asistida por
microondas, realizada en colaboracion de la Universidad de
Coérdoba. La actividad catalitica, en términos de conversion y
selectividad, se ha comparado con otros catalizadores 4cidos.
Los resultados indican una actividad similar al acido sulfurico,
como catalizador homogéneo, y superior a otros catalizadores
heterogéneos comerciales (zeolitas y silices mesoporosas
dopadas con aluminio) pese a la menor cantidad de aluminio
del material AI-HMM. Dicha actividad, ademas, se mantiene
tras varios ciclos de reaccion, lo cual supone un ahorro econé-
mico con respecto a los catalizadores homogéneos que, aun-
que son los que presentan, normalmente, la mayor actividad
catalitica, son muy dificiles de recuperar tras la reaccion.’®

Conclusiones

La combinacion de técnicas tradicionales como sol-gel
con otras novedosas, fundamentalmente provenientes de la
nanociencia molecular, como el autoensamblaje molecular
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con surfactantes ha permitido extender notablemente el arse-
nal de materiales con porosidad controlada. La funcionaliza-
cion de estos solidos mediante técnicas convencionales como
la funcionalizacion de superficies presenta algunas limita-
ciones que pueden eliminarse, al menos en parte, gracias al
uso de técnicas de sintesis in situ en las que la formacion
del sélido ocurre al mismo tiempo que la incorporacion de
la funcionalidad quimica a su estructura. En este trabajo
de revision se han descrito algunos ejemplos concretos de esta
nueva estrategia y de las ventajas que presenta, fundamental-
mente en catalisis heterogénea. Con el objetivo de mostrar la
versatilidad de la metodologia propuesta se han incorporado
una gran variedad de funcionalidades quimicas a la estructura
de distintos materiales mesoporosos. En todos los casos, los
materiales preparados mediante técnicas in sifu han mostrado
mejores resultados cataliticos, fundamentalmente en la reuti-
lizacion y actividad de los materiales, observacion que se ha
relacionado con la mejor dispersion y anclaje de la fase activa
en el solido. Entre las lineas de investigacion futuras destaca
el uso de estos materiales en reacciones de interés comercial,
tales como la valorizacion de biomasa y la incorporacion de
compuestos con actividad biolégica en materiales de porosi-
dad controlada.
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REAL SOCIEDAD ESPANOLA DE QUIMICA

ecciin erritorial

4° CONCURSO DE QUIMICA
Curso Académico 2011-2012

LA QUIMICA EN MI CIUDAD

Dirigido a grupos de alumnos y profesores de ESO y Bachillerato de la provincia de Malaga

Tres categorias de premios
* para grupos de ESO
* para grupos de Bachillerato

En cada una de ellas los galardones seran
* Un primer premio de 600 €
* Un segundo premio de 400 €
* Un tercer premio de 200 €

Informacion y bases:
http://www.rseqmalaga.uma.es
rseqmalaga@uma.es
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