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La creciente demanda de energía y recursos, así como los problemas medio 

ambientales asociados, hacen necesaria la optimización de recursos para un 

desarrollo sostenible a nivel industrial, económico y social. La catálisis, en general, 

y la catálisis heterogénea, en particular, juegan un papel crucial en esta 

optimización [1]. La implantación de procesos catalíticos está incluida como uno 

de los 12 puntos fundamentales de la llamada òQu²mica Verdeó o òQu²mica 

Sostenibleó propuesta por Anastas y Warner en su libro òQu²mica Verde: teor²a y 

pr§cticaó [2]. Los procesos catalíticos están implicados en la elaboración de 

productos en química fina y a gran escala en todas las ramas de la industria química, 

en el procesado de energía y en la prevención y disminución de la polución [3]. En 

la actualidad, se estima que aproximadamente el 85 % de los productos de la 

industria química se obtienen mediante este tipo de procesos [1].  

La catálisis heterogénea representa un gran avance con respecto a la catálisis 

homogénea, ya que la posibilidad de reutilizar los catalizadores en sucesivos ciclos 

catalíticos, debido a su fácil separación del medio reaccionante, aporta grandes 

beneficios económicos y medioambientales.  

Entre los diversos tipos de catalizadores heterogéneos que existen, los 

catalizadores soportados, compuestos por un soporte y una fase activa, destacan 

por su versatilidad sintética. Por ello, el diseño de catalizadores soportados es el 

hilo conductor de los trabajos que integran la presente Memoria de Tesis Doctoral.   

Los soportes elegidos fueron las sílices mesoporosas y las nanopartículas 

magnéticas. Las sílices mesoporosas aportan grandes ventajas al material final 

como estabilidad térmica, mecánica e hidrotermal. Además, permiten la 

modulación de las propiedades fisicoquímicas de la superficie y del centro activo, 

así como de la morfología de las partículas del soporte y de la forma y el tamaño 

de los poros de éste. Las nanopartículas con propiedades magnéticas también son 

un soporte catalítico interesante debido a que su pequeño tamaño permite 

maximizar el área de contacto entre la especie activa y el sustrato, y sus propiedades 

magnéticas introducen importantes mejoras en el proceso de separación del 

catalizador del medio reaccionante.  

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral ha sido la mejora de procesos 

catalíticos de interés industrial con fuertes implicaciones a nivel económico y 

social. Las reacciones escogidas fueron: las reacciones de polimerización, las 

reacciones de condensación de compuestos orgánicos y las reacciones de 

oxidación de sulfuros orgánicos. 
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En los Artículos 1 (RSC Advances 6, 2016, 19723-9733) y 2 (Microporous &  

Mesoporous Materials 240, 2017, 227-235) de la presente Memoria se describe la 

preparación de nuevos iniciadores (catalizadores) para reacciones de 

polimerización por apertura de anillo (ROP) de -caprolactona para la obtención 

de poli -caprolactona (PCL) (ver Esquema 1.1). La PCL es un poliéster alifático, 

biocompatible y biodegradable con potenciales aplicaciones como sistema de 

liberación controlada de medicamentos y para implantes estables a largo plazo [4]. 

Además, representa una alternativa ecológica al uso del polietileno en embalaje [5]. 

Un grado de control elevado sobre el proceso catalítico permite la obtención de 

polímeros con propiedades específicas y moduladas: polímeros tecnológicamente 

interesantes [6].  

 
Esquema 1.1. Reacción de polimerización por apertura de anillo de -Æcaprolactona.  

En estos trabajos se sintetizaron un total de catorce catalizadores heterogéneos 

basados en tetraisopropoxidotitanio(IV) inmovilizado sobre diferentes sílices 

mesoporosas: nanoesferas de sílice mesoporosa (MSN), nanoesferas magnéticas 

de sílice mesoporosa (MMSN), SBA-15 y sílice amorfa. Además, se utilizaron tres 

líquidos iónicos con el objetivo de aumentar la estabilidad de los catalizadores, 

favorecer su difusión en el medio y evitar problemas de lixiviación. En concreto, 

se utilizaron diferentes sales del catión 1-metil-3-[(trietoxisilil)propil]imidazolio 

(IMILX) (X = Cl, BF4 o PF6). También se emplearon diferentes estrategias 

sintéticas para la inmovilización del líquido iónico y de diferentes cantidades del 

complejo de titanio. 

El diseño de los catalizadores permitió estudiar y establecer la influencia de las 

diferentes variantes introducidas en los catalizadores sobre las propiedades 

electrónicas del centro de titanio y, por extensión, sobre la actividad catalítica de 

los materiales. 

Los catalizadores preparados se caracterizaron por diferentes técnicas 

espectroscópicas, térmicas y voltamperométricas. Los resultados obtenidos 

demostraron que tanto el tipo de soporte como la presencia del líquido iónico 

cloruro de 1-metil-3-[(trietoxisilil)propil]imidazolio (IMILCl) influyen en el 

entorno del centro de titanio y en sus propiedades electrónicas.  
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En los estudios catalíticos, los materiales basados en MSN presentaron 

actividades catalíticas notablemente mayores con respecto a sus homólogos 

sintetizados con otros soportes silíceos. La presencia del líquido iónico IMILCl en 

los catalizadores mejoró su actividad catalítica en comparación con los 

catalizadores sintetizados sin este líquido iónico. Concluimos que la morfología 

esférica y el pequeño tamaño de las MSN, así como la presencia de IMILCl, 

permite disminuir significativamente los problemas de difusión asociados a 

procesos de catálisis heterogénea. 

Los materiales se ensayaron en experimentos de reutilización. En ellos, los 

catalizadores basados en SBA-15, sílice amorfa y MMSN no mostraron pérdidas 

de actividad catalítica significativas. Sin embargo, los procesos de reutilización con 

MSN fueron poco reproducibles a causa de la complejidad encontrada para separar 

el catalizador del medio debido a su buena capacidad de dispersión. Destaca la 

mejora introducida por los materiales basados en MMSN, ya que, presentando 

similares características de dispersión que los materiales preparados con MSN 

como soporte, permitieron la obtención de resultados satisfactorios en los 

experimentos de reutilización dada la posibilidad de separarlos del medio de 

reacción por aplicación de un campo magnético externo. También se pudo 

observar que la incorporación de IMILCl mejoró la estabilidad de los complejos 

de titanio anclados a la superficie y limitó la extensión de los procesos de 

lixiviación. 

Los polímeros obtenidos a través de las reacciones de polimerización por 

apertura de anillo de -caprolactona estudiadas, mostraron elevados pesos 

moleculares y bajos índices de polidispersidad, cercanos a la unidad. Por ello, 

concluimos que las reacciones de polimerización utilizando los catalizadores 

preparados en estos trabajos, trascurren con un elevado grado de control y 

permiten la obtención de polímeros con buenas propiedades fisicoquímicas.  

En el Artículo 3 de esta Memoria (European Journal of Inorganic Chemistry 2018, 

4206-4214) se describe la síntesis y caracterización de organocatalizadores 

heterogéneos ricos en nitrógeno para reacciones de condensación de Knoevenagel 

y multicomponente. Las reacciones de condensación son una herramienta 

poderosa en síntesis orgánica para obtener moléculas de interés teórico y práctico, 

como fármacos o materiales con aplicaciones específicas [7,8,9]. Por ejemplo, son 

de gran utilidad en la síntesis de 2-amino-4H-cromenos, compuestos que poseen 

aplicaciones biológicas y farmacológicas, consecuencia de su actividad 

antimicrobiana, antiviral, antiproliferativa y antitumoral [10].  
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 El objetivo fue el diseño, síntesis e inmovilización de un ligando rico en 

nitrógeno capaz de unirse por tres extremos al soporte, como estrategia para 

obtener organocatalizadores heterogéneos robustos donde la especie activa se 

encuentra inmovilizada de manera muy estable. De acuerdo con nuestra hipótesis 

de trabajo, esto permitiría evitar los procesos de lixiviación en los experimentos de 

catálisis que se han observado en otros estudios realizados con 

organocatalizadores soportados [11].  

Así, con ayuda de la química click, se preparó el compuesto 2,4,6-tris((1-(3-

(trietoxisilil)propil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoxi)-1,3,5-triazina (TTS). El ligando 

sintetizado presentaba tres extremos alcoxisilano, que nos permitirían garantizar 

una unión firme y resistente a la superficie y, además, contenía doce centros 

básicos (átomos de nitrógeno) susceptibles de presentar actividad catalítica en las 

reacciones de condensación objeto de estudio. 

El ligando organocatalítico se inmovilizó mediante los métodos de grafting y 

co-condensación en nanoesferas de sílice mesoporosa (MSNs) y mediante 

reacción de silanización sobre nanopartículas magnéticas de Fe3O4 (MNPs).  

La caracterización de los organocatalizadores permitió demostrar la existencia 

de orden mesoscópico en los materiales basados en MSN. A través del método de 

co-condensación se obtuvo el material con mayor contenido de ligando, mientras 

que el material preparado por silanización de MNPs presentó la menor cantidad 

de ligando inmovilizado. Esto es atribuible a la menor densidad de grupos OH en 

la superficie de la magnetita (Fe3O4) en comparación con las sílices mesoporosas, 

sumado a la menor área superficial que presenta este soporte. De estos resultados 

concluimos que tanto la elección de la superficie como el método empleado en la 

funcionalización ejercen un fuerte impacto en el contenido de ligando presente en 

los materiales finales.  

Además, se observó orden hexagonal de los mesoporos en el material 

preparado por grafting y orden tipo gusano en el material preparado por co-

condensación, lo cual evidenciaba que se produce un decrecimiento del orden de 

las fases liotrópicas del surfactante como consecuencia de la introducción del 

ligando TTS durante el proceso sol-gel.  

Los organocatalizadores sintetizados se ensayaron en reacciones de 

condensación de Knoevenagel y multicomponente en las que exhibieron una 

elevada actividad catalítica en condiciones suaves.  
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Finalmente, se estudió la reusabilidad de los organocatalizadores basados en 

TTS en reacciones catalíticas consecutivas en las que no mostraron pérdida alguna 

de actividad catalítica. Concluimos de estos resultados que los organocatalizadores 

sintetizados en este trabajo son altamente activos en reacciones de condensación 

de Knoevenagel y multicomponente y que la inmovilización de la especie activa es 

estable y robusta.  

En los estudios presentados en los Artículos 4 (Catalysis, Science & Technology 

2019, DOI: 10.1039/C8CY01929K) y 5 (Applied Catalysis B: Environmental 2019. 

Manuscrito enviado) de la presente Memoria de Tesis Doctoral se describe el 

diseño de catalizadores altamente activos y selectivos en reacciones de oxidación 

catalítica de sulfuros orgánicos en condiciones suaves y en presencia de peróxido 

de hidrógeno. El propósito de estos trabajos era aportar mejoras a procesos de 

oxidación en condiciones respetuosas con el medio ambiente. Los productos de la 

oxidación de sulfuros orgánicos (sulfóxidos y sulfonas) son importantes 

intermedios en la síntesis de una gran cantidad de moléculas química y 

biológicamente activas [12]. La síntesis de Omeparazol o la síntesis del pesticida 

Fipronil son ejemplos del uso extensivo de estos intermedios [13]. Por otro lado, 

la eliminación de sulfuros orgánicos se ha convertido en uno de los objetivos 

prioritarios de las nuevas legislaciones de protección medioambiental, ya que son 

potentes contaminantes de fueles y efluentes industriales [14]. En este escenario, 

la eliminación por oxidación de sulfuros presentes en fracciones de combustibles 

fósiles como diésel o gasolina representa una alternativa competitiva, limpia y 

eficaz. Este proceso recibe el nombre de desulfuración oxidativa (ODS). 

En base a lo anterior, en estos estudios se prepararon y caracterizaron 

catalizadores heterogéneos de titanio(IV) basados en nanoesferas de sílice 

mesoporosa (MSN) cuya actividad catalítica se evaluó posteriormente en 

reacciones de oxidación de fenil metil sulfuro (MPS) o dibenzotiofeno (DBT). 

Los catalizadores del trabajo presentado en el Artículo 4 se prepararon por el 

método de grafting por adición de un precursor de titanio y el agente sililante 

hexametildisilazano (HMDS) en un solo paso. Los precursores de titanio 

seleccionados fueron: [Ti(ǥ5-C5H5)Cl3], [{Ti(O iPr)4} 1,4] y [{TiO(acac)2} 2].  

Los materiales obtenidos se caracterizaron por las técnicas convencionales de 

caracterización de catalizadores heterogéneos basados en sílices mesoporosas y 

técnicas voltamperométricas en estado sólido. Los resultados obtenidos en la 

caracterización de los materiales demostraron la existencia de una fuerte influencia 

del precursor de titanio utilizado para sintetizar el catalizador en el entorno de 
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coordinación y en las propiedades electrónicas de la especie de titanio 

inmovilizada.  

La actividad catalítica de estos materiales se estudió en reacciones de oxidación 

selectiva de fenil metil sulfuro. La optimización de las condiciones de reacción y 

la cantidad de agente oxidante permitió la obtención selectiva de rendimientos 

cuantitativos de fenil metil sulfóxido o fenil metil sulfona (ver Esquema 1.2). 

 
Esquema 1.2. Reacción de oxidación de fenil metil sulfuro en presencia de peróxido de 

hidrógeno y catalizador Ti-HMDS-MSN. 

La caracterización de los catalizadores después de la reacción de oxidación 

permitió observar el incremento del entorno de coordinación de las especies de 

titanio inmovilizadas. Concluimos que la presencia de peróxido de hidrógeno 

acuoso en el medio producía procesos de hidrólisis y oligomerización de las 

especies de titanio durante la reacción catalítica. 

Además, se realizaron experimentos de reutilización en los que los 

catalizadores mostraron actividades similares en el primer ciclo de reutilización. 

Sin embargo, se observó una pérdida de actividad significativa en el 2º ciclo de 

reutilización, con seguridad, consecuencia de la presencia de especies oligoméricas 

de titanio con altos índices de coordinación en los materiales.  

Para preparar los materiales del Artículo 5 se escogió el complejo dicloruro(ǥ5-

ciclopentadienil)titanio(IV) [Ti(ǥ5-C5H5)2Cl2] como precursor de titanio y el 

líquido iónico tetrafluoroborato de 1-octil-3-(3-(trietoxisilil)propil)-4,5-

dihidroimidazolio como modificador (ILBF4). Con la incorporación de este 

líquido iónico con doble naturaleza polar-apolar se pretendía favorecer el contacto 

del sistema Ti-sustrato-agente oxidante y mejorar la difusión del catalizador en el 

medio de reacción. Los materiales se sintetizaron por inmovilización de cantidades 

variables del complejo de titanio por el método de anclaje y/o del líquido iónico 

ILBF4.  
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Los materiales preparados fueron igualmente caracterizados en profundidad. 

Esta caracterización nos permitió establecer la existencia de una interacción entre 

la especie de titanio inmovilizada y el líquido iónico ILBF4.  

La actividad catalítica de estos materiales se evaluó en procesos de 

desulfuración oxidativa de la molécula de dibenzotiofeno (DBT). Los ensayos 

catalíticos se llevaron a cabo en octano como disolvente para simular medios de 

diesel o gasolina y peróxido de hidrógeno como agente oxidante.  

En los resultados obtenidos tras los estudios catalíticos se pudo observar que 

el material sintetizado con el líquido iónico ILBF4 y la especie de titanio era el más 

activo de todos los materiales preparados. Esto permitió probar la existencia de 

un efecto sinérgico entre el complejo de titanio anclado a la superficie y el líquido 

iónico ILBF4. 

Además, se realizaron ensayos de reutilización con este catalizador. En ellos 

se observó la permanencia de la actividad catalítica del material en los dos primeros 

ciclos. Sin embargo, en un tercer ciclo de reutilización, el material mostró un ligero 

decrecimiento en su actividad. 

Los resultados obtenidos en los estudios presentados en los Artículos 4 y 5, 

nos permitieron establecer que los materiales catalíticos sintetizados poseen 

elevadas actividades catalíticas en reacciones de oxidación de sulfuros orgánicos 

en condiciones respetuosas con el medio ambiente.  
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The growing energy and feedstock demand in modern societies, and the 

associated environmental problems, makes it an urgent necessity to promote 

sustainable development at industrial, economic and social levels by optimizing 

available resources. Catalysis, in general, and heterogeneous catalysis, in particular, 

play an important role in such optimization [1]. The implementation of catalytic 

processes is one of the twelve principles of Green Chemistry proposed by Anastas 

and Warner in their book òGreen Chemistry: Theory and Practiceó [2]. Catalytic 

processes are present in the production of fine and bulk chemicals in every branch 

of industrial chemistry, in energy processing and in the prevention and reduction 

of environmental pollution [3]. Recently, it has been estimated that approximately 

85% of industrially obtained products in are manufactured through this type of 

process [1]. 

In comparison to homogeneous catalysis, heterogeneous catalysis attracts 

more interest since it provides the advantage of being able to reuse the catalyst in 

successive reaction cycles due to its easy separation from the reaction medium. 

The reusability of the catalyst introduces an important improvement addressing 

economic and environmental issues. 

There are a great variety of heterogeneous catalysts. Among them, supported 

catalysts, formed by a support and an active phase, which stand out because of 

their synthetic versatility. Therefore, the design of supported catalysts has been the 

guiding principle of the studies performed in this thesis.  

Mesoporous silica and magnetic nanoparticles were chosen as supports on the 

basis of their versatile properties. Mesoporous silica brings major advantages to 

the final material, such as thermic, mechanic and hydrothermal stability. Moreover, 

they allow the modulation of the surface and the active centre physicochemical 

properties. Particle morphology, and pore shape and size can also be tailor made. 

Magnetic nanoparticles are also an excellent choice as catalytic support. Their small 

size allows the maximization of the contact area between the active specie and the 

substrate. Furthermore, their magnetic properties introduce important 

improvement in the separation process of the catalyst. 

The main goal of this Thesis is to improve catalytic processes of industrial 

interest as polymerization reaction, condensation reaction and organic sulfur 

oxidation reactions.  

The preparation of novel initiators (catalysts) for ring opening polymerization 

of -caprolactone to obtain poly -caprolactone (PCL) (see Scheme 2.1) are shown 

in Paper 1 (RSC Advances 6, 2016, 19723-19733) and 2 (Microporous & Mesoporous 

Materials 240, 2017, 227-235) of this Thesis. PCL is an aliphatic, biocompatible and 
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biodegradable polyester which possesses potential applications as a drug delivery 

system and for stable long-term implants [4]. In addition, PCL represents an 

ecological alternative to the use of polyethylene in packaging [5]. A large degree of 

control over the catalytic process yields polymers with specific and tuned 

properties [6].  

 
Scheme 2.1. Ring opening polymerization reaction of -Æcaprolactone.  

Fourteen heterogeneous catalysts have been synthesized by immobilization of 

tetraisopropoxydotitanium(IV) onto different mesoporous silicas: Mesostructured 

Silica Nanoparticles (MSN), Magnetic Mesostructured Silica Nanoparticles 

(MMSN), SBA-15 and an amorphous silica. The ionic liquid 1-methyl-3-

[(triethoxysilyl)propyl]imidazolium with different counter anions (IMILX) (X = 

Cl, BF4, PF6) was also grafted in order to increase the catalyst stability, avoid 

leaching and favour the catalystõs diffusion. In addition, different synthetic 

approaches were used to immobilize the ionic liquid and to vary titanium loading 

on the support. This family of materials was characterized by conventional 

techniques. Additionally, the catalysts were thoroughly characterized by solid-state 

voltammetry techniques. 

The catalyst design allowed the study of the influence of the different variables 

introduced in the electronic properties of the titanium centre and, by extension, in 

the materialõs catalytic activity.  

Catalytic tests showed that the MSN based material exhibits the greatest 

activities in the ring opening polymerization reaction of -caprolactone in 

comparison to the homologous catalyst synthesized with other supports. The ionic 

liquid IMILCl containing catalyst showed higher conversion values compared with 

the catalyst without IMILCl. We concluded that, both, the nanosized MSN and its 

spherical morphology, and the presence of IMILCl allow for a significant decrease 

in the diffusion problems associated with heterogeneous catalysis.  

The catalysts were tested in recycling experiments. SBA-15, amorphous silica 

and MMSN based materials showed no loss in their catalytic activity. The recycling 

experiments performed with MSN based materials were not reproducible due to 
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the difficulties found in the separation process as a result of the MSN high 

dispersion properties. Noteworthy is the improvement introduced by the MMSN 

based materials. They show similar dispersion behaviour to that of MSN based 

materials, however, they can be successfully recycled due to their easy separation 

through the application of a magnetic field application. In addition, the IMILCl 

incorporation improves the stability of the grafted titanium complex and reduces 

the leaching process.  

The polymers obtained through ring opening polymerization reactions 

showed high molecular weight and narrow polydispersity distributions (close to 

one). We concluded that the reaction under study takes place with a high level of 

control and allows the generation of polymers with excellent physicochemical 

properties.  

The work reported in Paper 3 of this Thesis (European Journal of Inorganic 

Chemistry 2018, 4206-4214) describes the synthesis and characterization of nitrogen 

rich heterogeneous organocatalysts for multicomponent and Knoevenagel 

condensation reactions. Condensation reactions are a powerful tool in organic 

chemistry for the synthesis of compounds such as drugs or materials with specific 

applications [7,8,9]. An example is the synthesis of the 2-amino-4H-cromenes, 

compounds which possesses biological and pharmacological applications as well 

as acting as anti-microbial, anti-viral, anti-proliferative and anti-tumoural agents 

[10].  

The main goal of this work is the synthesis and immobilization of a nitrogen 

rich ligand with the ability of being grafted at three points to the support as a 

strategy to obtain a robust heterogeneous organocatalyst. According to our 

hypothesis, this would prevent the leaching process during the catalytic reaction 

which is commonly observed in other studies with organocatalysts [11]. By using 

click chemistry, the ligand 2,4,6-tris((1-(3-(triethoxysilyl)propyl)-1H-1,2,3-triazol-

4-il)methoxy)-1,3,5-triazine (TTS) was prepared and immobilized by grafting and 

co-condensation methods in Mesoporous Silica Nanoparticles (MSNs), and 

through silanization reactions onto Fe3O4 magnetic nanoparticles (MNPs). 

Organocatalyst characterization confirmed the mesoscopic order in MSNs 

based materials. Moreover, a hexagonal order of the mesopores was observed for 

the material prepared by grafting and a worm-like order for the material obtained 

by a co-condensation method. The use of the co-condensation method showed a 

decrease in the surfactant lyotropic phase order due to the presence of TTS ligand 

during the sol-gel process. In addition, the material obtained by using the co-
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condensation method showed the highest ligand loading, while the lowest one was 

found in the MNPs based material. This can be explained as a result of the lower 

number of OH groups on the magnetite (Fe3O4) surface compared to the 

mesoporous silicas and the smaller surface area of the former support. It can be 

concluded that the chosen support and the functionalization method exerts a great 

impact on the ligand content of the final materials.  

The synthesized organocatalysts were tested in Knoevenagel and 

multicomponent condensation reactions, showing a high catalytic activity under 

mild conditions. The organocatalyst recyclability was also studied in several 

consecutive reactions showing no activity loss. It can be concluded that the 

organocatalyst are robust and highly active in Knoevenagel and multicomponent 

condensation reactions.  

Finally, the studies reported in Paper 4 (Catalysis, Science & Technology 2019, 

DOI: 10.1039/C8CY01929K) and 5 (Applied Catalysis B: Environmental 2019, 

submitted manuscript) of the present Thesis describe the catalyst design of highly 

active and selective materials for organic sulfur oxidation reactions under mild 

conditions with hydrogen peroxide as oxidant. This should contribute to the 

development of environmentally friendly processes. The products of the sulfur 

oxidation, sulfoxides and sulfones, are pivotal intermediates for the synthesis of a 

large amount of chemical and biologically active molecules [12]. Omeoprazol 

synthesis or the pesticide Fipronil are examples of the extensive use of these 

intermediates [13]. Additionally, organic sulfur removal has become one of the 

primary concerns of new environmental protection regulations as they are 

notorious pollutants in fuels and industrial effluents [14]. The removal by 

oxidation reactions of sulfur compounds present in fuels and gasolines represents 

an ecological and competitive alternative. This process is called oxidative 

desulfurization (ODS). 

Titanium(IV) containing MSN based heterogeneous catalysts were 

synthesized and characterized. Their catalytic activity was tested in methyl phenyl 

sulfide (MPS) or dibenzothiophene (DBT) oxidation reactions with hydrogen 

peroxide. 

The catalysts reported in Paper 4 were synthesized via a grafting method in a 

one-step procedure by adding a titanium precursor and the silylating agent 

hexamethyldisilazane (HMDS). The titanium precursors chosen were: [Ti(ǥ5-

C5H5)Cl3], [{Ti(O iPr)4} 1,4] and [{TiO(acac)2} 2]. The resulting materials were 

characterized by means of conventional characterization techniques and by solid-
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state voltammetry techniques showing that the chosen precursor used to prepare 

the catalyst determines the coordination environment and the electronic properties 

of the immobilized titanium species.  

The catalytic activity of the materials was studied in the oxidation reaction of 

methyl phenyl sulfide. The optimization of the reaction conditions and the amount 

of the oxidant permitted to achieve quantitative yields of methyl phenyl sulfoxide 

or methyl phenyl sulfone in a selective way (see Scheme 2.2) was carried out. 

 
Scheme 2.2. Methyl phenyl sulfide oxidation in the presence of hydrogen peroxide and Ti-

HMDS-MSN catalyst. 

Recycling experiments were also carried out. The catalyst showed similar 

activities in the first cycle. However, an activity decrease was observed in the 

second cycle. To explain this behaviour the catalysts were studied after the 

recycling experiments. An increase in the coordination number of the immobilized 

titanium species was observed which suggests that the presence of the aqueous 

hydrogen peroxide in the medium caused hydrolysis and oligomerization of the 

titanium species during the catalytic reaction and thus a decrease in its activity.  

In Paper 5, the catalysts were prepared by grafting dichlorido(ǥ5-

cyclopentadienil)titanium(IV) [Ti(ǥ5-C5H5)2Cl2] and/or the ionic liquid 1-octyl-3-

(3-(triethoxysilyl)propyl)-4,5-dihydroimidazolium tetrafluoroborate (ILBF4). The 

purpose of the ionic liquid incorporation was to favour the contact of the Ti-

substrate-oxidant system and to improve the catalyst diffusion in the reaction 

media. The synthesized catalysts, with varying titanium loadings, were fully 

characterized, establishing the existence of an interaction between the immobilized 

titanium species and the ionic liquid ILBF4 through the tetrafluoroborate anion.  

The catalytic activity of the materials was evaluated in the oxidative 

desulfurization process of dibenzothiophene (DBT). The reaction was carried out 

in octane as solvent to simulate diesel or gasoline media, and hydrogen peroxide 

was used as an oxidative agent. The experimental results showed that the material 

containing titanium and the ionic liquid ILBF4 was the most active catalyst due to 

a synergic effect between the grafted titanium complex and tetrafluoroborate 
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counter anion in the ionic liquid ILBF4. Recycling experiments were also 

performed with this highly active catalyst. No activity loss was observed in the two 

first cycles, while a slight activity decrease was found in the third cycle.  

Based on these results obtained in the studies reported in the Papers 4 and 5, 

it was concluded that the studied catalysts were highly active in organic sulfide 

oxidation reactions under environmentally friendly conditions. 
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3.1. Catálisis 

3.1.1. Definición 

En palabras de la IUPAC òun catalizador es aquella sustancia que incrementa 

la velocidad de una reacción sin alterar la energía libre de Gibbs estándar de la 

misma; el proceso se denomina catálisis y la reacción en la que está involucrado un 

catalizador se denomina reacci·n catalizadaó [1].  

La catálisis es un fenómeno cinético por el cual se acelera la velocidad de las 

reacciones debido a la disminución de la energía de activación en el perfil 

energético de la reacción. Esta disminución es consecuencia de la formación de un 

complejo activado, entre el catalizador y los reactivos, energéticamente más 

favorable que el complejo del proceso no catalítico. En general, el mecanismo de 

la reacción catalizada implica un camino más complejo en el que intervienen varios 

intermedios. Sin embargo, la barrera energética más alta de esta reacción es menor 

que la barrera del proceso no catalizado (ver Figura 3.1). 

 
Figura 3.1. Diagrama genérico de energía de una reacción catalizada y otra sin catalizar. 

Imagen adaptada de la referencia [2]. 

La catálisis es un proceso cíclico en el cual el complejo activado, formado en 

presencia del catalizador, reacciona para formar los productos, éstos se liberan y 

el catalizador queda libre e inalterado para participar en la siguiente reacción (ver 

Figura 3.2).  
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Figura 3.2. Representación esquemática de un ciclo catalítico. Imagen adaptada de la referencia [2]. 

Un catalizador ideal podría utilizarse en sucesivos ciclos de forma indefinida, 

aunque, como veremos más adelante, la realidad es otra puesto que es bastante 

común que el catalizador sufra procesos de desactivación de diversa naturaleza 

durante la transformación catalítica. 

3.1.2. Catálisis y Química Verde 

Como se ha comentado anteriormente, la catálisis implica una disminución en 

la energía de activación de la reacción, por ello, hablar de procesos catalíticos, 

independientemente de las intenciones o cuidados medioambientales que se hayan 

tenido en su diseño, es hablar de procesos en los que se ha optimizado el gasto 

energético. Por lo tanto, la sostenibilidad es una propiedad inherente a estos 

procesos, solo por el hecho de ser catalíticos. Pero si, además, en el diseño de un 

proceso, se tienen en cuenta consideraciones medio ambientales, se pueden llegar 

a diseñar procesos con una alta eficiencia y bajas cantidades de subproductos y 

residuos dando lugar a procesos altamente respetuosos con el medio ambiente. Es 

por ello por lo que la catálisis está incluida como uno de los 12 puntos 

fundamentales de la llamada òQu²mica Verdeó o òQu²mica Sostenibleó propuesta 

por Anastas y Warner en su libro òQu²mica Verde: teor²a y pr§cticaó [3]. Con 

posterioridad, la catálisis ha sido reconocida como una de las herramientas más 

importantes para implementar los principios de esta nueva forma de hacer química 

[4]. 

Las reacciones catalíticas juegan un papel crucial en un desarrollo sostenible a 

nivel industrial, económico y social [5]. La creciente demanda de energía en las 

sociedades occidentales y los problemas medio ambientales asociados, han situado 
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a la catálisis en un lugar privilegiado en la búsqueda de la mejora de los procesos 

actuales y de los catalizadores usados en la industria química y petroquímica. 

Aunque es complicado encontrar un dato riguroso y actual, se estima que 

aproximadamente el 85 % de los productos de la industria química se obtienen 

mediante procesos catalíticos [6]. Éstos están implicados en la elaboración de 

productos en química fina y a gran escala en todas las ramas de la industria química, 

en el procesado de energía y en la prevención y disminución de la polución [2]. 

3.1.3. Composición de los catalizadores 

Un catalizador puede presentar diversas naturalezas, puede ser un átomo [7], 

una molécula [8] o grandes estructuras sólidas como son las zeolitas [9] o las 

enzimas [10]. Además, los catalizadores se pueden modificar para mejorar sus 

propiedades, estabilidad o funcionalidad. Por ello, un catalizador puede llegar a ser 

un sistema altamente complejo.  

3.1.4. Clasificación de los catalizadores 

Los catalizadores pueden clasificarse de acuerdo con diferentes criterios: 

estructura, composición, área de aplicación o estado de agregación en el que 

actúan. La comunidad científica suele utilizar este último criterio para clasificar los 

catalizadores y existe un acuerdo bastante generalizado en dividir los catalizadores 

en dos grandes grupos: catalizadores homogéneos y catalizadores heterogéneos, 

aunque existen formas intermedias que se ubican en diferentes lugares 

dependiendo del autor de la clasificación. Esto es debido, principalmente, a la gran 

cantidad de naturalezas químicas existentes entre los catalizadores. En la Figura 

3.3 se muestra una clasificación de catalizadores en función del estado de 

agregación en el que actúan y la naturaleza del medio reaccionante.  

 
Figura 3.3. Clasificación de catalizadores atendiendo a su estado de agregación. 
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Hablamos de catalizadores homogéneos cuando el proceso catalítico tiene 

lugar en una única fase, por ejemplo: todos los componentes (reactivos y 

catalizador) están en estado gaseoso o, más comúnmente, todos los componentes 

están en estado líquido (disolución). Los catalizadores homogéneos son 

compuestos bien definidos o complejos de coordinación que se encuentran 

molecularmente dispersos en el medio de reacción junto con los reactivos. La 

industria utiliza multitud de catalizadores metálicos homogéneos en todo tipo de 

reacciones para producir sustancias, generalmente productos de química fina [11] 

(ver Figura 3.4).  

 
Figura 3.4. Reacciones catalizadas por metales de transición en la industria [11]. 

La catálisis heterogénea tiene lugar entre varias fases, lo que implica que la 

reacción ocurre en la interfase de los componentes. Generalmente, el catalizador 

es un sólido y los reactivos son gases o líquidos. Los catalizadores heterogéneos 

son típicamente sólidos inorgánicos como metales, óxidos, sulfuros o sales 

metálicas, aunque también pueden ser materiales orgánicos como hidroperóxidos 

orgánicos, intercambiadores iónicos o compuestos avanzados de carbono [12, 13]. 

La catálisis heterogénea se utiliza en la industria a gran escala en la producción de 

sustancias químicas orgánicas e inorgánicas, refino de crudo de petróleo y 

petroquímica, protección medio ambiental y procesos de conversión de energía 

[14]. Se estima que entre el 85 y el 90 % de los procesos catalíticos en la industria 

son producidos por catalizadores heterogéneos [15], por tanto, representan el 

grupo más importante en este ámbito. La catálisis heterogénea es el tema principal 

de esta Tesis, por lo que se tratará en profundidad más adelante.  
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Los biocatalizadores (enzimas) son moléculas proteínicas grandes. Son 

catalizadores de origen natural, aunque en la actualidad se han publicado trabajos 

en los que se han obtenido artificialmente [16]. Los complejos formados entre el 

sustrato y la enzima adquieren complejas estructuras tridimensionales en los que 

la enzima posee la forma adecuada para guiar a las moléculas de reactivo en la 

configuración óptima para la reacción. Por ello, son catalizadores extremadamente 

específicos y eficaces [17]. Suelen clasificarse en un lugar intermedio entre los 

catalizadores homogéneos y los heterogéneos.  

Las propiedades catalíticas de cada tipo de catalizador son consecuencia 

directa del estado de agregación en el que actúan. Así, un catalizador que actúa en 

un medio homogéneo posee un contacto íntimo con los reactivos, mientras que 

un catalizador heterogéneo ve limitada su actividad a la cantidad de reactivo que 

consigue difundir hasta su superficie, entre otros factores. Por este motivo, el uso 

de catalizadores heterogéneos requiere, en general, condiciones experimentales 

ligeramente más drásticas en comparación con catalizadores homogéneos. Sin 

embargo, puesto que el catalizador homogéneo se encuentra en el mismo medio y 

estado de agregación que los productos, su separación y reutilización implica 

procesos adicionales de complejidad variable que suponen un aumento del gasto 

energético y económico del proceso. Por el contrario, un catalizador heterogéneo 

puede separarse por un simple proceso de filtración y utilizarse en reacciones 

sucesivas. En la Tabla 3.1 se muestra una comparativa de las propiedades de los 

catalizadores homogéneos y heterogéneos. 

  



Capítulo 3. Introducción General 

- 30 - 

T
a
b
la

 3
.1
. 
C

o
m

p
a
ra

c
ió

n
 d

e
 c

a
ta

liz
a
d
o

re
s
 h

o
m

o
g

é
n

e
o

s
 y

 h
e

te
ro

g
é

n
e

o
s
 

[1
8]

. 

 
H

e
te

ro
g

é
n

e
o

s 

 S
o

lo
 á

to
m

o
s
 s

u
p
e

rf
ic

ia
le

s
 

A
lt
a 

M
á

s
 b

a
ja 

P
re

s
e

n
te

s
 (

re
a

c
c
ió

n
 c

o
n
tr

o
la

d
a

 p
o
r 

tr
a

n
s
fe

re
n
c
ia

 d
e

 m
a

s
a

) 

M
á

s
 s

e
v
e

ra
s

 

A
m

p
lia

 

S
in

te
ri

z
a

c
ió

n
 d

e
 c

ri
s
ta

le
s
 m

e
tá

lic
o
s
; 

e
n
v
e

n
e

n
a

m
ie

n
to 

 In
d

e
fi
n

id
a 

B
a

ja 

A
lt
a 

L
e

c
h
o
 f

ijo
: 
in

n
e

c
e

s
a

ri
a

 

S
u

s
p
e

n
s
ió

n
: 

fi
lt
ra

c
ió

n
 

In
n
e

c
e

s
a

ri
a

 (
le

c
h
o
 f

ijo
)

 

F
ilt

ra
c
ió

n
 (

s
u

s
p
e

n
s
ió

n
)

 

B
a

ja 

H
o

m
o

g
é
n

e
o
s 

 T
o
d

o
s
 l
o
s
 á

to
m

o
s
 m

e
tá

lic
o

s
 

B
a

ja 

A
lt
a 

P
rá

c
ti
c
a

m
e

n
te

 a
u

s
e

n
te

s
 

S
u

a
v
e

s 

L
im

it
a

d
a 

R
e

a
c
c
io

n
e

s
 i
rr

e
v
e

rs
ib

le
s
 c

o
n
 l
o

s
 p

ro
d

u
c
to

s
 (

fo
rm

a
c
ió

n
 d

e
 

c
lu

s
te

r)
; 
e

n
v
e

n
e

n
a

m
ie

n
to

 

 D
e

fi
n

id
a 

A
lt
a 

B
a

ja 

A
 v

e
c
e

s
 l
a

b
o
ri

o
s
a

 (
d

e
s
c
o
m

p
o
s
ic

ió
n
 q

u
ím

ic
a

, 
d

e
s
ti
la

c
ió

n
, 

e
x
tr

a
c
c
ió

n
) 

P
o
s
ib

le 

A
lt
a 

 E
fe

c
ti
v
id

a
d 

C
e

n
tr

o
 a

c
ti
v
o 

C
o
n
c
e

n
tr

a
c
ió

n 

S
e

le
c
ti
v
id

a
d 

P
ro

b
le

m
a

s
 d

e
 D

if
u

s
ió

n
 

C
o
n
d

ic
io

n
e

s
 d

e
 r

e
a

c
c
ió

n
 

A
p
lic

a
b
ili

d
a

d 

P
é

rd
id

a
 d

e
 a

c
ti
v
id

a
d

 

P
ro

p
ie

d
a

d
e

s
 c

a
ta

lí
ti
c
a

s
 

E
s
tr

u
c
tu

ra
/e

s
te

q
u

io
m

e
tr

ía 

P
o
s
ib

ili
d

a
d

 d
e

 m
o
d

if
ic

a
c
ió

n
 

E
s
ta

b
ili

d
a

d
 t

é
rm

ic
a 

S
e

p
a

ra
c
ió

n
 d

e
l 

c
a

ta
liz

a
d

o
r 

R
e

c
ic

la
je

 d
e

l 
c
a

ta
liz

a
d

o
r

 

C
o
s
te

 d
e

 l
a

 p
é

rd
id

a
 d

e
l 
c
a

ta
liz

a
d

o
r

 



 Capítulo 3. Introducción General 

 - 31 - 

3.1.5. Actividad, selectividad, estabilidad y accesibilidad 

La idoneidad de un catalizador para un determinado proceso catalítico 

heterogéneo depende principalmente de cuatro propiedades: actividad, 

selectividad, estabilidad y accesibilidad. Los tres primeros son atributos igualmente 

requeridos en catálisis homogénea, sin embargo, la accesibilidad es un parámetro 

adicional, característico de las reacciones heterogéneamente catalizadas.  

La actividad es una medida de la rapidez con la que trascurre una reacción en 

presencia del catalizador. Dependiendo del campo de aplicación: academia o 

industria, y de la magnitud que se quiera comparar, existen varias expresiones que 

permiten el cálculo de esta propiedad. Así, ésta puede tomar diferentes formas si 

se quieren comparar, por ejemplo, las actividades de un mismo catalizador 

operando en diferentes condiciones o las actividades de varios catalizadores 

operando en las mismas condiciones.   

§ Conversión (%) 

La conversión XA es la cantidad de reactivo A que ha reaccionado en función 

de la cantidad de A que se añadió inicialmente. 

ὢ Ϸ  ȟ  

ȟ
Ͻρππ     [adimensional] 

§ Rendimiento (%) 

El rendimiento ʂ es la cantidad de producto P obtenido en función de la 

cantidad de sustrato A añadido inicialmente.  

ʂ Ϸ  
ȟ
Ͻρππ      [adimensional] 

§ Frecuencia de repetición TOF (Turnover Frequecy) 

La frecuencia de repetición TOF de una reacción concreta, en unas 

condiciones de reacción definidas, cuantifica la actividad específica de un centro 

catalítico como el número de reacciones a nivel molecular o ciclos catalíticos que 

ocurren en un centro activo por unidad de tiempo. 

ὝὕὊ
  
      [tiempo-1] 

§ Número de repetición TON (Turnover Number)  

El número de repetición TON para una reacción concreta, bajo unas 

condiciones de reacción determinadas, especifica el máximo uso que se puede 
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hacer de un catalizador como el número de reacciones a nivel molecular o ciclos 

de reacción que ocurren en un centro reactivo antes del decaimiento de la 

actividad.  

Ὕὕὔ
 
     [adimensional] 

La relación entre TOF y TON es: 

Ὕὕὔ ὝὕὊὸὭὩάὴέ ὨὩ ὺὭὨὥ ὨὩὰ ὧὥὸὥὰὭᾀὥὨέὶ 

La selectividad es la fracción o porcentaje de producto deseado por reactivo 

consumido. Una alta selectividad significa que se gastan pocas moléculas de 

reactivo en formar subproductos. Esto implica una mayor eficiencia atómica del 

proceso y, por tanto, menor gasto de energía y recursos para separar el producto 

deseado de los subproductos.  

ὛὩὰὩὧὸὭὺὭὨὥὨ Ϸ  
ὲ

ὲ ὲ
Ͻρππ 

donde ὲ es el número de moles de subproductos. 

Para que un catalizador sea adecuado no solo es necesario que sea activo y 

selectivo, también es de crucial importancia que sea estable. Esto implica que se 

pueda usar por largos periodos de tiempo con pocas regeneraciones o reemplazos. 

La estabilidad de un catalizador es especialmente importante en las refinerías y en 

la industria química a gran escala, donde el catalizador debe usarse por largos 

periodos de tiempo debido al pequeño margen de beneficios. Por el contrario, el 

alto valor añadido de los productos en química fina o en química farmacéutica 

permite que sea económicamente rentable usar un catalizador una única vez [19].  

El término TON, introducido anteriormente, también sirve para cuantificar la 

estabilidad del catalizador, puesto que es el número de moléculas que reaccionan 

por sitio catalítico antes de su desactivación. La estabilidad se determina 

habitualmente como el decaimiento de la actividad en función del tiempo. 

La accesibilidad es un atributo exclusivo de los catalizadores heterogéneos. 

Una explicación rigurosa de esta propiedad requeriría la utilización y comprensión 

de complejos conceptos fisicoquímicos que escapan del alcance de esta Tesis. Por 

ello, únicamente, se expondrán algunas nociones que, de forma intuitiva, dan una 

idea cualitativa de ella. La accesibilidad está relacionada con la facilidad que 

presentan los reactivos para alcanzar el centro activo y a su vez la capacidad de los 

productos para abandonarlo. Parámetros como la forma, los factores estéricos o 
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la polaridad de la superficie cercana al centro activo, deben modularse 

apropiadamente para conseguir una buena accesibilidad, ya que de esta puede 

depender el éxito de la transformación catalítica. 

3.1.6. Catálisis Heterogénea 

Las reacciones con catalizadores heterogéneos ocurren en una superficie, por 

lo que presentan una fuerte dependencia de los fenómenos interfaciales. En 

catálisis heterogénea, la reacción catalítica se produce en un centro (átomo) 

localizado en la superficie del catalizador que se conoce como centro o sitio activo. 

Por razones obvias, los átomos de la superficie de un sólido no son químicamente 

iguales a los átomos que se encuentran en el interior, ya que los primeros presentan 

deficiencias coordinativas. Por ello, las superficies son defectos del sólido en sí 

mismas. Además, las superficies reales presentan una gran variedad de defectos 

superficiales como bordes, pliegues, vacantes e incluso, diferentes planos 

cristalográficos en solidos cristalinos. Es decir, las superficies nunca son 

perfectamente homogéneas a nivel microscópico. Por otro lado, si la superficie 

posee más de un componente, la composición de la superficie puede ser diferente 

a la del interior. La consecuencia de esta heterogeneidad estructural y 

composicional de las superficies reales dificulta que se pueda hablar de sitios de un 

único tipo, aunque lo más probable es que la actividad catalítica resida en solo uno 

de ellos. Incluso, se debe tener en cuenta que los sitios de un tipo pueden ser 

activos en una reacción y los de otro tipo en otra diferente en función de los 

requerimientos de la reacción química a catalizar. Como resultado, y aunque en los 

últimos años se han publicado avances realmente prometedores [20], la 

comprensión de los fenómenos catalíticos heterogéneos a escala atómica es 

todavía escasa.  

El mecanismo de una reacción heterogéneamente catalizada puede describirse 

como una secuencia de pasos elementales del ciclo. En un proceso genérico en el 

cual el catalizador es un sólido y el sustrato se encuentra en una fase líquida como 

el representado en la Figura 3.5, los pasos elementales implicados serían: la 

difusión del sustrato hasta la superficie del catalizador (1), la formación del 

complejo activado entre el catalizador y el reactivo (también conocida como etapa 

de adsorción) (2), la reacción química que da lugar al producto (3), la desorción del 

producto de la superficie (4) y finalmente la difusión de éste a través del medio (5) 

[21]. Los pasos 1 y 5 corresponden a procesos físicos de transferencia de masa, 

mientras que los pasos 2 a 4 se corresponden con fenómenos químicos. Cada uno 

de estos pasos tendrá una influencia diferente en la velocidad global de la reacción. 
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Figura 3.5. Mecanismo genérico de un proceso de catálisis heterogénea. Imagen adaptada de la 

referencia [2]. 

Las etapas de adsorción (2) y desorción (4) son cruciales en catálisis 

heterogénea. Para que la reacción pueda tener lugar, la interacción entre el sustrato 

y el catalizador debe ser lo suficientemente fuerte como para que se forme el 

complejo, es decir, es necesario que se formen enlaces químicos entre el sustrato 

y el centro activo [22], este tipo de adsorción se conoce como quimisorción y 

normalmente presenta una energía de activación asociada (ver Figura 3.6). Sin 

embargo, una interacción demasiado fuerte supondría la existencia de una especie 

adsorbida muy estable, que sería poco propensa a experimentar la reacción 

catalítica y provocaría la inactivación del catalizador. Este proceso se denomina 

envenenamiento por reactivo. 

Cuando solo existen interacciones débiles entre el sustrato y el centro activo 

se denomina fisisorción y se considera de nula o poca importancia en los 

fenómenos de catálisis heterogénea. 

 De igual forma, la interacción del producto con el centro activo debe ser lo 

suficientemente débil como para que éste pueda desorberse dejando libre el 

catalizador para realizar el siguiente ciclo catalítico. Una interacción muy fuerte 

con el producto implicaría que los centros no quedarían libres para el siguiente 

ciclo con la consiguiente disminución de la actividad. Este fenómeno recibe el 

nombre envenenamiento por producto. 

Catalizador

A

B P

Medio de 
reacción

A

P
B

(1)

(3)

(5)

(2) (4)
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Figura 3.6. Diagrama de energía de quimisorción y fisisorción en función de la distancia entre 

el adsorbato y el adsorbente. Imagen adaptada de la referencia [22]. 

En general, los catalizadores heterogéneos presentan menor actividad si se 

comparan con los catalizadores homogéneos; sin embargo, presentan una gran 

ventaja: la facilidad de separación del catalizador del medio reaccionante. La 

consecuencia directa de esta gran ventaja es el beneficio económico y 

medioambiental que aportan a los procesos, ya que puedan utilizarse en sucesivos 

ciclos catalíticos. De manera que los procesos que emplean catalizadores 

heterogéneos son más sostenibles que los procesos en los que se utilizan 

catalizadores homogéneos. 

 Tipos de catalizadores heterogéneos 

Existen innumerables métodos sintéticos para obtener catalizadores 

heterogéneos que presentan multitud de naturalezas químicas, por lo que resulta 

complicado establecer una clasificación rigurosa. Sin embargo, atendiendo a la 

distribución de la fase activa en el sólido catalítico pueden distinguirse dos tipos 

de catalizadores heterogéneos: 

§ Catalizadores másicos 

§ Catalizadores soportados 

Energía

Distancia

Quimisorción

Fisisorción

Ea

Qq

Qf

Qf = calor de fisisorción

Qq= calor de quimisorción
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En los catalizadores másicos todo el sólido tiene una composición definida 

(a excepción de las variaciones composicionales inherentes a su superficie). Así, el 

centro catalíticamente activo es, además, un elemento estructural del sólido. 

Existen multitud de catalizadores másicos tales como sólidos metálicos y sus 

aleaciones [23,24], óxidos metálicos [25,26,27], carburos [28] y nitruros [29], 

diferentes formas alotrópicas de carbono [30] o estructuras metalo-orgánicas [31].  

Los catalizadores soportados están formados por un soporte, que suele ser 

un compuesto catalíticamente inerte y posee una elevada área superficial, y una 

fase activa incorporada en alguna etapa de la síntesis del material (simultánea o 

posterior), que se encuentra dispersa en la superficie del soporte. Esta fase 

constituye únicamente un elemento funcional del material, pero no estructural. 

Son ejemplos de este tipo de catalizadores los óxidos metálicos soportados [32], 

metales soportados [33], nanopartículas metálicas soportadas [34], complejos 

metálicos y organometálicos soportados [35] o sulfuros soportados [36]. 
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3.2. Sílices mesoporosas ordenadas 

Se denominan materiales porosos aquellos que contienen una elevada 

densidad de cavidades o canales accesibles en su interior. Estos materiales 

presentan un gran volumen de espacio vacío por lo que su característica más 

significativa es una elevada área superficial. 

En función del tamaño del poro de estos materiales, la IUPAC los clasifica en 

tres grandes grupos [37]. Los materiales microporosos son aquellos que presentan 

poros cuyas dimensiones no exceden los 2 nm. Macroporosos es el nombre que 

reciben los materiales que muestran poros superiores a 50 nm. En la región 

intermedia se encuentran los materiales mesoporos (del griego meso: medio) y, por 

tanto, son aquellos que poseen poros con dimensiones comprendidas entre 2 y 50 

nm. 

3.2.1. Antecedentes: Las zeolitas 

Los materiales zeolíticos han estado en el centro de los procesos catalíticos 

heterogéneos desde los años 50 debido a que poseen excelentes propiedades, entre 

las que destacan sus elevadas áreas superficiales, alta estabilidad térmica e 

hidrotermal, gran capacidad de adsorción y selectividad. Estructuralmente, las 

zeolitas son aluminosilicatos microporosos cristalinos basados en redes 

tridimensionales infinitas de tetraedros de AlO4 y SiO4 conectados por átomos de 

oxígeno. Estas unidades tetraédricas se unen formando anillos que crean canales 

o cavidades interconectadas de tamaños uniformes y dimensiones moleculares en 

las que se aloja un catión para compensar el déficit de carga introducido por el 

catión Al3+. El tamaño de estos anillos y su ordenamiento dan lugar a una gran 

variedad de estructuras (ver Figura 3.7).  

 
Figura 3.7. Estructuras de algunas zeolitas [38]. 

Estructura MFI MWW MEI

Anillos(Átomos de O) 10 6 5 4 10 6 5 4 12  7  5  4  3 Silicio Oxígeno

Estructura tipo MFI Estructura tipo MWW Estructura tipo MEI
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Las propiedades enumeradas anteriormente, unidas a la posibilidad de 

modular la concentración, tipo de centro activo (§cido, redox é) y su naturaleza 

química a través del modelado del tamaño del poro y la composición del material 

por sustitución isomórfica de Si o Al con otros metales, han hecho posible que 

estos materiales encuentren aplicación en multitud de áreas, donde la catálisis es, 

sin duda, una de las más importantes [39].  

Aunque nadie pone en duda las excepcionales cualidades catalíticas de los 

materiales zeolíticos y en la actualidad siguen jugando un papel fundamental a nivel 

industrial y académico [40], ya a finales de los años 80 comenzaron a surgir líneas 

de investigación dirigidas a suplir las limitaciones impuestas por los tamaños de 

poro nanométricos de estos sólidos, limitaciones que restringen sus aplicaciones a 

moléculas de pequeño tamaño [41]. 

Surge la necesidad de sintetizar materiales zeolíticos con mayores tamaños de 

poro. Las aproximaciones de los investigadores para lograr este objetivo fueron 

variadas, pero todas ellas basadas en modificar pre o pos-síntesis los materiales 

zeolíticos para generar poros de mayor tamaño. Aunque existen en la literatura 

algunos resultados, estos materiales demostraron ser poco apropiados para su uso 

como catalizadores heterogéneos debido a la baja estabilidad de las estructuras o 

una distribución muy heterogénea del tamaño de poro [39]. 

Aparecen entonces, en 1992 y publicados en la revista Nature, los resultados 

de la Mobil Oil Company donde, en una aproximación radicalmente distinta a las 

anteriores, presentaron la síntesis de silicatos y aluminosilicatos mesoporosos 

ordenados con una distribución de tamaño de poro uniforme: la familia M41S [42]. 

3.2.2. Sílices mesoporosas ordenadas: La familia M41S  

Aclamados como òel escape de la prisi·n de 1 nmó (en referencia a los poros 

de las zeolitas) por el Prof. Geoffrey Ozin [43] y de incalculable valor industrial y 

académico, el descubrimiento de estos materiales supuso un hito en la ciencia de 

materiales y provocó una enorme expansión de las aplicaciones de los materiales 

porosos.  

El uso de agregados supramoleculares de surfactantes iónicos como agentes 

directores de la estructura durante el proceso de polimerización del precursor de 

silicio fue la gran aportación del equipo de investigadores liderados por el Prof. 

Beck de la Mobil Oil Company [42].  
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Los surfactantes son moléculas anfifílicas que exhiben una doble naturaleza, 

es decir, poseen una parte hidrófoba y una parte hidrófila. Pueden distinguirse 

varios tipos de agentes surfactantes (ver Figura 3.8). 

 
Figura 3.8. Tipos de agentes surfactantes. 

Esta doble naturaleza, unida a la condición inherente de la materia de 

optimizar su orientación para minimizar las interacciones con el medio 

(disolvente), da lugar a ordenamientos supramoleculares de las moléculas de 

surfactante. La estructura de estos ordenamientos depende estrechamente de la 

concentración y de la temperatura del medio. En función de estos parámetros 

pueden encontrarse diferentes fases para un sistema disolvente-surfactante dado 

(ver Figura 3.9).   

 
Figura 3.9. Secuencia de fases del sistema binario surfactante-agua. *CMC: concentración 

micelar crítica. Imagen adaptada de la referencia [44]. 

Aunando los conocimientos de la química de surfactantes y de la química sol-

gel, Beck y sus colaboradores llevaron a cabo la síntesis de la familia de materiales 

Moléculas de 

surfactante
Fases micelares 

isotrópicas
Fases líquido cristalinas 

liotrópicas

Esférica

Cilíndrica CúbicaHexagonal Lamelar

CMC Concentración de surfactante
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mesoporosos M41S [42,45]. En términos generales, la síntesis implica altos valores 

de pH, concentraciones de surfactante elevadas y una fuente reactiva de sílice1. En 

estas condiciones se produce la polimerización del precursor de silicio2 alrededor 

de las fases liotrópicas formadas por el surfactante. La eliminación del surfactante 

por extracción o calcinación permite la obtención de materiales mesoporosos 

ordenados.  

La estructura, la composición y el tamaño del poro de estos materiales puede 

modelarse mediante la variación del surfactante empleado, la estequiometría, las 

condiciones de reacción o la adición de moléculas orgánicas auxiliares. Así, la 

variación en la concentración de surfactante permite obtener diferentes fases 

estructurales como las representadas en la Figura 3.10, mientras que los cambios 

introducidos en la longitud de la cadena del surfactante posibilitan la síntesis de 

materiales con diferente tamaño de poro [39]. 

 
Figura 3.10. Estructuras de materiales mesoporosos M41S: a) MCM-41 (ordenamiento 

hexagonal en 2D de los mesoporos, grupo espacial p6mm), b) MCM-48 (cúbica, grupo espacial 
Iaσd) y c) MCM-50 (lamelar, grupo espacial p2). Imagen adaptada de la referencia [46].  

De los tres materiales de la Figura 3.10, destacan por sus excepcionales 

propiedades los materiales MCM-41. Estos presentan un ordenamiento hexagonal 

en dos dimensiones y una distribución de tamaño de poro altamente uniforme. 

Además, poseen áreas superficiales elevadas [47] comprendidas entre 700 y 1500 

m2/g y un tamaño de poro modulable entre 1,5 y 10 nm. A diferencia de las 

                                                      

 

1 En el caso de aluminosilicatos también se requiere una fuente de alúmina.  

2 En el caso de aluminosilicatos el aluminio también polimeriza. 

MCM -48MCM -41 MCM -50
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zeolitas, estos materiales poseen paredes amorfas cuyo grosor les confiere una 

elevada estabilidad química y térmica.  

La base de la estrategia sintética es la utilización de estructuras 

supramoleculares de moléculas de surfactante como plantillas durante el proceso 

de autoensamblaje del precursor de silicio. En el mecanismo inicial enunciado por 

Beck [42] se propone que existe formación de agregados supramoleculares 

ordenados previo a la adición del precursor de silicio que actúan como platillas 

durante el proceso de polimerización de la sílice dando lugar a un composite sílice-

surfactante con estructura ordenada (ver Figura 3.11). Este mecanismo recibió el 

nombre de mecanismo del cristal líquido. 

 
Figura 3.11. Formación de materiales mesoporos por agentes directores de estructura: 

mecanismo del cristal líquido. Imagen adaptada de la referencia [39]. 

Con posterioridad, se propuso un mecanismo similar, aunque con algunas 

modificaciones [48,49], que constituye el mecanismo aceptado en la actualidad 

entre la comunidad científica para describir el proceso de formación de la familia 

de materiales M41S [47]. En este mecanismo se asume la existencia de una 

interacción cooperativa de naturaleza electrostática entre las moléculas de 

surfactante y las del precursor de silicio. Con anterioridad a esta interacción no 

existe un ordenamiento de las fases micelares, sino que éstas se encuentran 

distribuidas al azar. Este mecanismo se conoce con el nombre de mecanismo del 

cristal líquido cooperativo (ver Figura 3.12).  

 
Figura 3.12. Formación de materiales mesoporos por agentes directores de estructura: 

mecanismo del cristal líquido cooperativo. Imagen adaptada de la referencia [39]. 
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