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Materiales funcionales:

de compuestos inorganicos a polimeros de coordinacion
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One of the continuous scandals in the physical sciences is that it remains in general impossible to predict the
structure of even the simplest crystalline solids from the knowledge of their chemical composition (John

Actualmente, uno de los grandes retos
en Ciencia de Materiales se encuentra
en la fabricacién de sistemas con
propiedades especificas y controladas.
En este contexto, cobra cada vez mas
importancia el desarrollo de nuevos
métodos de sintesis de sdlidos,
basandose en el conocimiento
acumulado en cristaloquimica,
termodinamica y reactividad, y su
posterior  caracterizacion  quimica,
textural, morfoldgica y estructural, asi
como la descripcidn de sus propiedades
(cataliticas, Opticas, magnéticas,
electrdnicas, etc.).

Después del intenso desarrollo, en la
década de los afios 1990 [1], de la
sintesis y caracterizacion de nuevas
estructuras inorganicas, mas
recientemente ha emergido una clase
de materiales que se situa en la
frontera, cada vez mas difusa, entre la
ciencia de materiales inorganicos vy la
guimica de la coordinacion [2]. Se trata
de sodlidos porosos hibridos organo-
inorganicos, en los que el esqueleto
estructural estd constituido por
unidades inorganicas que se
encuentran funcionalizadas por
moléculas organicas, enlazadas a la
subred inorganica de forma covalente o
idnico-covalente [3]. En ambos grupos
de materiales (inorgdnicos o hibridos)

Maddox).

se han sintetizando una tremenda
variedad de sistemas que han sido
investigados tanto quimica como
estructuralmente. Una buena parte de
ellos se han obtenido siguiendo
procedimientos de sintesis hidrotermal
a temperatura moderada (~ 200 °C) y
presion autogenerada (10-30 bar)
perteneciendo principalmente a
familias de o6xidos, silicatos y fosfatos.
En la mayor parte de los casos, la
preparacion de estos nuevos materiales
ha sido consecuencia de experimentos
prueba-error. Sin embargo, si se
pretende avanzar eficazmente, resulta
necesario introducir aproximaciones
racionales a las condiciones de sintesis
de materiales determinados, que
permitan obtener estructuras con
aplicaciones especificas previamente
definidas.

El diseio racional de nuevos materiales
implica dos etapas. La primera es
identificar el tipo correcto de
estructura espacial (frecuentemente la
estructura cristalina) y la composicion
quimica probable que conducira a la
propiedad deseada, lo que implica la
construccion de bibliotecas virtuales
gue incluyan nuevos materiales de
composicidon quimica aun no descrita,
incluyendo todas sus formas cristalinas
y no cristalinas mds probables, asi
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como los posibles polimorfos no
sintetizados de compuestos quimicos
preexistentes. La extension de este
objetivo a la pléyade de compuestos
que pueblan la imaginacion de los
cientificos lo convierte en una tarea
ingente, cuya consecucidon solamente
sera posible mediante el esfuerzo
cooperativo de multitud de grupos de
trabajo.

En la etapa siguiente debe encontrarse
el procedimiento para sintetizar el
material. Este paso no es trivial ya que,
aunque se conozca la composicidn
deseada y su estructura mas probable,
muy a menudo no es posible encontrar
el método experimental correcto para
su obtencion. En este contexto, es de
destacar que los intentos de
racionalizar la sintesis, organizacion y
disefio de materiales inorganicos
tienen un origen reciente [4]. Como
consecuencia, mientras la quimica
supramolecular de los compuestos

organicos se ha desarrollado hasta
alcanzar la madurez, la quimica

inorganica supramolecular estd
actualmente en un estado incipiente,
habiéndose conseguido los mayores
avances en el area de los sélidos
microporosos [5].

El desarrollo de nuevos materiales de
porosidad intracristalina esta
relacionado con la sintesis de los
primeros  fosfatos de  aluminio
microporosos con nuevas topologias
[6]. Excepto en el contexto de los
fosfatos de aluminio y galio, el impacto
de estos descubrimientos no fue
inmediato, pero la aparicion gradual de
nuevos materiales de estructura
abierta, y composicién variada, llevd al
convencimiento de que las zeolitas son
solamente la punta del iceberg en el
campo de los materiales cristalinos
intraporosos. A pesar de todo, las
aplicaciones de los materiales de
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estructura abierta siguen estando
dominadas por las zeolitas que, dada su
estabilidad, encuentran utilidad en
catdlisis, técnicas de separacion e
intercambio i6nico; no obstante se
estan realizando grandes esfuerzos
para  explotar algunas de las
propiedades de los nuevos sistemas
descubiertos recientemente. Asi, el
campo de los materiales inorganicos de
estructura abierta se ha expandido
considerablemente en los ultimos afios.
El abanico de posibilidades de estos
materiales ya no esta limitado a los
aluminosilicatos tipo zeolita y a los
aluminofosfatos y sistemas
relacionados, sino que abarca a mas de
40 elementos quimicos diferentes que
son componentes mayoritarios de
compuestos cristalinos microporosos.
Entre ellos se encuentran gran numero
de fosfatos de elementos del bloque p
y de metales de transicion [7].

Las investigaciones que buscan
materiales cristalinos porosos han
encontrado dos obstdculos
fundamentales que se relacionan con la
drastica disminucidon de la estabilidad
del cristal cuando aumenta el tamafio
de poro y la tendencia de muchos
sélidos a formar dos subredes idénticas
interpenetradas por concatenacion. Sin
embargo, el investigador no debe
desanimarse. La sintesis de nuevos
compuestos inorganicos no estd
limitada por la naturaleza puesto que,
hipotéticamente, el numero de
topologias tridimensionales es infinito
[8]. Por el contrario, la etapa limitante
radica solamente en la creatividad del
quimico  sintético.  Aunque  son
numerosas las nuevas variedades
aportadas a las estrategias
preparativas, como el uso de
disolventes inusuales, la sintesis
hidrotermal en presencia de nuevas
moléculas plantilla, y el disefio de redes
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abiertas mediante ensamblaje
molecular [9], quizds sea la sintesis
solvotermal mediante irradiacién con
microondas una de las mas atractivas
ya que, comparandola con los métodos
tradicionales, presenta la ventaja de
requerir tiempos de reaccién muy
cortos, originando particulas de
dimensiones nanométricas de tamafo
uniforme y alta pureza [10]. Estas
ventajas deben ser atribuidas a Ia
rapidez de nucleacién, que ha de ser
homogénea. Desgraciadamente, la
naturaleza precisa de la interaccion de
las microondas con los reactivos
durante la sintesis de los materiales es
actualmente incierta y especulativa.

Aunque los procedimientos de sintesis
hidrotermal son muy anteriores a las
preparaciones utilizando microondas,
los mecanismos de formacién de
materiales cristalinos microporosos en
condiciones zeoliticas también son
poco  conocidos. Sin embargo,
experimentos in situ de difracciéon de
rayos X sincrotron, combinados con
estudios de NMR, revelan que la
formacién de fosfatos metalicos en
condiciones hidrotermales tiene lugar a
partir de unidades fosfato precursoras,
previamente formadas en disolucién
[11]. Esto esta de acuerdo con el hecho
de que, cuando se observan las
estructuras de los compuestos
conocidos, se constata que responden
a un numero limitado de unidades
oligoméricas (denominadas SBU, por
secondary building unit) dispuestas de
forma variada. Una hipétesis plausible
es que si pueden formarse infinitos
solidos por la conexiéon de las unidades
SBU, éstas deben estar presentes en la
disolucién de sintesis. Ademads, su
tamafio debe estar controlado por la
densidad de carga de la molécula
organica que sirve de plantilla, por lo
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qgue el papel del elemento metalico
presente en la sintesis serd secundario.
Esta hipdtesis abre la puerta a un
método de prediccién de estructuras
inorganicas  periddicas. Es  bien
conocido el hecho de que Ia
sistematizaciéon de las diferentes
variedades cristaloquimicas de los
cristales inorganicos es una tarea dificil
que involucra muchos grados de
libertad, relacionados con la diversidad
quimica y estructural de las posibles
combinaciones. Cualquier manera de
reducir el nUmero de grados de libertad
es potencialmente valiosa. Una de ellas
es el uso de las SBU. Muchas
estructuras inorgdnicas  periddicas
pueden ser descritas como unidades
elementales y, de una forma mas
general como SBUs ensambladas en
una, dos o tres dimensiones. Las
estructuras relacionadas pueden
diferenciarse por la forma de
interconexion entre las SBUs. Aunque
las SBUs han sido usadas
habitualmente con propdsitos de
descripcién y caracterizacion
estructural, su explotacion como un
camino computacional que permita la
construccion de modelos hipotéticos ha
comenzado a ser desarrollada en un
tiempo relativamente recientemente
[12]. A partir de esa idea, se puede
aplicar una metodologia que permita la
generacion de librerias virtuales de
estructuras inorganicas viables. Por
otra parte, el uso de métodos
computacionales en el disefio de
moléculas orgdnicas que actien como
plantilla de nuevas SBUs y que, como
consecuencia, generen novedosas
arquitecturas inorganicas es también
de gran interés [13].

Por otro lado, en los ultimos afios se
han producido sustanciales avances en
la preparacién, caracterizacion vy
explotacién de nanoparticulas,




Materiales en Adsorcidn y Catalisis

nanotubos y otras unidades y sus
ensamblajes [14]. Ademads, se ha
progresado en el descubrimiento y
comercializacion de nanotecnologias y
dispositivos. Los nuevos
descubrimientos han tenido un gran
impacto en las industrias quimica,
electrénica y espacial, asi como en las
relacionadas con la energia,
encontrandose también aplicaciones en
ciencias de la salud y genética [15]. Las
propiedades de los materiales con
dimensiones nanomeétricas son
significativamente diferentes a las de
sistemas convencionales [16], ya que
un solido nanoestructurado puede
presentar propiedades que varian
como consecuencia, Unicamente, de
cambios en el tamafio de particula [17].
Aunque aun es dificil establecer los
cambios de propiedades en el sentido
tedrico, este fendmeno presenta
enormes oportunidades para los
avances en ciencia y tecnologia. El
potencial de nuevos materiales
basados en su nanoestructura es muy
amplio [18]. Entre las propiedades que
cambian en condiciones nanométricas
se encuentran la posicion de las bandas
de energia en semiconductores, los
momentos magnéticos en materiales
ferro- y ferrimagnéticos, los calores
especificos, los puntos de ebullicién, la
quimica superficial y la morfologia.

En los ultimos afos, se han producido
nanoparticulas de materiales ceramicos
a gran escala empleando métodos
tanto fisicos como quimicos. Ademas,
se han obtenido progresos
considerables en la preparacién de
nanocristales de metales,
semiconductores y materiales
magnéticos, empleando métodos de la
quimica coloidal [19]. El explosivo
crecimiento de la nanociencia y la
nanotecnologia desde los afios 1990
hasta la  actualidad ha  sido
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consecuencia de la aparicién de nuevos
métodos de sintesis de nanomateriales,
asi como de herramientas para su
caracterizacion y manipulacién.

Un aspecto especialmente interesante
de un material es su morfologia.
Aunque la forma de los cristales de una
sustancia solida es muchas veces
espectacular y, en ese caso, suele
despertar curiosidad, raramente se
considera un factor importante para
explicar su comportamiento quimico.
Sin embargo, la comprensién de
muchas propiedades de los materiales
cristalinos descansa en el conocimiento
detallado de las caracteristicas de su
superficie, intimamente ligadas a su
morfologia. Complementando a las
imprescindibles técnicas de adsorcidn
fisica de gases, la difraccién de rayos X
de superficie puede proporcionar
informacién adicional muy valiosa en
este terreno. Cuando la morfologia del
sistema lo permita, la radiacion incidira
de forma rasante para aumentar la
contribucién de la sefial difractada por
la superficie respecto a la afectada por
todo el volumen. Dado que los haces
difractados por la superficie son muy
débiles, es conveniente utilizar fuentes
intensas como la radiacion sincrotrén o
los laseres de electrones libres (XFEL).
Evidentemente, la elucidacién de la
estructura molecular de la superficie
requiere la interpretacion de los haces
difractados. La automatizacion del
proceso de determinacién estructural
de la superficie es un problema de
complejidad suficiente para sobrepasar
la capacidad de un programa o sistema
de programas informaticos
convencionales, siendo  necesario
acudir a técnicas de inteligencia
artificial [20], que propician la
construccion de sistemas expertos cuyo
fin es la dilucidacién estructural
automatizada, pero preservando la
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opcién de intervencion humana en los
diferentes niveles del proceso de
resolucion, siendo necesario localizar
no soélo las posiciones nucleares sino
también las interacciones existentes en
la superficie, mediante un analisis
topoldgico de la densidad electrdnica
asociada [21], incluyendo el uso de
algoritmos de  optimizacion que
permitan la localizacién de los puntos
criticos de la densidad electrénica [22].
En conclusién, el diseno de materiales
inorganicos o  hibridos  organo-
inorganicos se muestra como un tema
de gran vitalidad que ofrece inmensas
oportunidades de investigacion vy
transferencia tecnoldgica [23]. Esta es
un area de trabajo verdaderamente
interdisciplinar que, al involucrar a
cientificos con bagajes de conocimiento
muy diferentes (quimicos, fisicos,
bidlogos, matematicos, cientificos de
materiales, ingenieros, y muchos
otros), desembocara en la produccion

de nuevos materiales con posibilidades
tecnoldgicas hasta ahora impensables.

No basta con adquirir la ciencia, es necesario
también usarla (Marco Tulio Cicerdn).
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