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Capitulo 1Resumen

La creciente demanda de engrgécursgsasi comdos problemamedio
ambientalessociadgshacen necesaria la optimizacién de recpas@sun
desarrollo sostenible a nivel industrial, econémico ylsadatalisien general
y la catdlisis heterogénea particular juegan unpapel crucialen esta
optimizacioril]. La implantacion de procesagaliticos estacluidacomo uno
de | os 12 puntos fundamentales de | a |
Sostenibled propuesta por Anastas y War
pr 8 c i Los grocesos cataliticos estdn implicados en la elaboracién de
productos en gmriica fina y a gran escala en todas las ramas de la industria quimica,
en el procesado de energia y en la prevencion y disminucion de I3 oircion
la actualidad, sstima que apxonadamente el 85 % de los productos de la
industria quimica se ob&@nmedianteste tipo de proces(ds.

La catalisis heterogénea representa un gran esamespecto ka catalisis
homogénea, ya quelesibiidad deeutilizarlos catalizadores sucesivos ciclos
cataliticosdebido a sticil separaciddel medio reaccionantgporta grandes
beneficios econdmicos y medioambientales.

Entre los diversos tipos de catalizadores heterogémemsexistenlos
catalizadores soportadgLompuestos por un soporte y una fase addisecan
por suversatilidad sintéticRor ellogl disefio deatalizadores soportadzsel
hilo conductode los trabap que integran la presente Memoria deO@stigral

Los soportes elegidos fueron las silices mesoporosas y las nanoparticulas
magnéticas. Ladlices mesoporosaportangrandes ventajag material final
como estabilidad térmica, mecanica e hidralerAdemas, permiten la
modulacion de las propiedades fisicoquimicas de la superficie y del centro activo,
asi como di& morfologia de las particulas del sogattda forma yeltamafio
de los poros de éste. Las nanoparticulas con propiedades mignbigcason
un soporte catalitico interesante debido a que su pequefio tamafio permite
maximizar el &rea de contacto entre la especie activa y elssistrptopiedades
magnéticas introducemportantesmejoras en el proceso de separacion del
catalizadr del medio reaccionante.

El objetivoprincipalde estaTesisDoctoral ha sidéa mejora de procesos
cataliticos de interés industrial con fuertes implicaciones a nivel econémico y
social.Las reaccionegscogidas fuerotas reacciones de polimerizacion, las
reacciones de condensacion de compuestos organicos y las reacciones de
oxid&ion desulfurosorgénicos.



Capitulo 1. Resumen

En losArticulos 1(RSC Advand@s2016 197238733 y 2 (Microporoés
Mesoporous Mate2ieds2017 227239 de la presente Memoria se describe la
preparacion de nuevos iniciadores (catalizadores) para reacciones de
polimeizacion por apertura de anillo (ROP)-daprolactongara la obtencién
de poli -caprolacton@CL)(verEsquema 1). La PCL esn poliéster alifatico
biocompatible y biodegradalolen potenciales aplicaciones caistema de
liberaciércontrohda de medicamentoparamplantes estables a largo pléizo
Ademas, representa una alternativa ecoldgica al uso del polietileno efbembalaje
Un grado deontrolelevadasobre el proceso catalitico permite la obtencion de
polimeros con propiedades especificas y modplaiiasrs tecnolégicamente
interesantes).

o o 0
n g cat. Lo\/\/\)‘g
—_—
n

g-caprolactona poli e-caprolactona
EsquemallReaccionm#imerizacpor apertura de ani#gajgrolactona.

En estos trabajos se sintetizaron un total de catorce catalizadores heterogéneos
basados etetraisopropxidotitano(lV) inmovilizado sobre diferenteflices
mesoporosas: nanoesferasitiee mesoporosa (MSN), nanoesferas magnéticas
de silice mesoporosa (MMSN), SBA silice amorfa. Ademas, se utilizaron tres
liquidos i6nicos con el objetivo de aumentar la estabilidad de los catalizadores,
favorecer sdifusionen el medioy evitar prdlemas de lixiviacioEn concretp
se utilizaron diferentes sales del cdtigreil-3-[(triebxisiil)propi]imidazold
(IMILX) (X = Cl, BR o PFK). También semplaron diferentes estrategias
sintéticapara la inmovilizacidtel liquido iénicy de diferentes cantidades del
conplejo de titanio

El disefio de los catalizadores perm#iadiar y establetzinfluenciale las
diferentes variantes introducidas en los catalizastiyess laspropiedades
ekectronicas del centro de titanipgr extension, sobre la actividzatalitica de
los materiales

Los catalizadores preparados se caracterizaron por diferentes técnicas
espectroscopicas, térmicas y voltamperométticasresultados obtenidos
demostraron qutanto el tipode soportecomo la preencia ddiquido i6nico
cloruro de 1-meil-3-[(triebxisiil)propi]imidazold (IMILCI) influyen en el
entorno del centro de titanjen sus propiedades electronicas.

-4-



Capitulo 1Resumen

En los estudios cataliticos, los materiales basados en MSN presentaron
actividades taliticas notablemente mayores con respecto a sus homdélogos
sintetizados con otros soportes siliceprésencia déquido iGnicdMILCl en
los catalizadores mejoré su actividad catalitica en comparacion con los
catalizadores sintetizados sin est&l¢iganico.Concluimos que Imorfologia
esféricay el pequefio tamafide las MSN, asi como la presenciéVidieCl,
permite disminuir significativamente pwsblemas de difusidasociados a
procesos de catalisis heterogénea

Los materiales se ensayaron en experimentos de reutilizacion. Ba ellos, |
catalizadores basados en-&BAsilice amorfaMMSNnNo mostraron pérdidas
de actividad catalitica significativas. Sin embaggodesos de reutilizacién con
MSN fueron poco reproducibkesausa da complejidad encontrada para separar
el catalizador del medio debido a su buena capacidad de dispersion. Destaca la
mejora introducida por los materiales basados en MMSN, peespréando
similares caracteristicas de dispersion que los materiales preparados con MSN
como soporte, permitieron la obtencion de resultados satisfactorios en los
experimentos de reutilizaciéaddla posibilidad de separarlos del medio de
reaccién por apkcion de un campo magnético externo. También se pudo
observar que la incorporacion de IMILCI meaestabilidad de los complejos
de titanio anclados a la superficie y limité la extension de los procesos de
lixiviacion.

Los polimeros obtenidos a tradéslas reacciones de polimerizacién por
apertura de anillo decaprolactona estudiadas, mostraron elevados pesos
moleculares y bajos indices de polidispersidad, cercanos a la unidad. Por ello,
concluimos que las reacciones de polimerizacion utilizandatal@adores
preparados en estos trabajos, trascurren con un elevado grado de control y
permiten la obtencién de polimeros con buenas propiedades fisicoquimicas.

En elArticulo 3 de estdMemoria European Journal of Inorganic Gdi@istry
42064219 se describe laintesisy caracterizédn de organocatalizadores
heterogéneos ricos en nitrogpacareacciones de condensacion de Knoevenagel
y multicomponente. Las reacciones de condensaxionna herramienta
poderosa en sintesis organicaqiaterer moléculas de interés tedrico y pragctico
como farmacos o materiales con aplicackspesificds,8,9]. Por gemplo, son
de gran utilidad en la sintesi@-deninc4H-cromenosgcompuestos que poseen
aplicaciones biolégicas y farmacolggicamsecuere de su actividad
antimicrobiana, antiviral, antiproliferativa y antituriicial
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El objetivo fue el disefio, sintesis e inmovilizacién de un ligando rico en
nitrdgeno capaz de unirse por tres extremos al sauorte estrategia para
obtener organocatalizadores heterogéneos robustos donde la especie activa se
encuentra inmovilizada de manera muy estable. De acuerdo con nuestra hipétesis
de trabajo, esto permitiria evitar los procesos de lixiviacion en los etqsetiene
catélisis que se han observado en otros estudios realizados con
organocatalizadoresportado$11].

Asi, con ayuda de la quinttiek se preparé el compuesto 2tAsp(1(3-
(trietoxisilil)propibfLH-1,2,3triazot4-il)metoxi)1,3,5triazina (TS). El ligando
sintetizado presentaba tres extremasisilano, que nos permitirigarantizar
una unién firme y resistente a la superficie y, ademas, contenia doce centros
basicos (atomos de nitrdgeno) susceptibles de presentar actividad céaalitica en
reacciones de condensacion objeto de estudio.

El ligando organocatalitico se inmovilizé mediastmétodos dgrafting
co-condensacion enanoesferas de silice mesoporosa g§M$Nnediante
reaccion de silanizacgwbrenanoparticulawagnéticas de & (MNPs)

La caracterizacion de los organocatalizadores permitio demostrar la existencia
de orden mesoscoépicoleamateriads basados enW. A través del método de
co-condensacion se obtuvo el material con mayor contenido de ligantas
que el materigireparado por silanizacion de MRssentd la menor cantidad
de ligando inmovilizadgstoes atribuible a la menor densidad de grupos OH en
la superficie de la magnefites04) encomparacién con las silices mesoporosas,
sumada la menor area superficial que presenta este dop@os resultados
concluimos que tanto la eleccién de la superficie como el método empleado en la
funcionalizacién ejercen un fuerte impacto en el contenido de ligando presente en
los materiales files.

Ademas, se observé orden hexagonal de los mesoporos en el material
preparado pografting orden tipo gusano en el matepi@parado por €o
condensacigro cual evidenciaba que se produce un decrecimiento del orden de
las fases liotropicas del surfactante como consecuencia de la introduccion del
ligando TTS durante el procesegss!

Los organocatalizadores sintetizados se ensayaroeacmiones de
condensacion de Knoevenagel y multicomporamtias que exhibieron una
elevada actividad cataligoacondiciones suaves
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Finalmentese estudié la reusabilidadateorganocatalizadores basados en
TTSenreaccionesatalities consecutas en bs que hanostrarompérdida alguna
de actividad catalitic2oncluimos de estresultadeque los organocatalizadores
sintetizados en este trabapm altamente activea reacciones de condensacion
de Knoevenagel y multicompongntigelainmovilizaciorle la gsecie activa es
estable y robusta.

En los estudios presentados erAldiculos 4 (Catalysis, Science & Technology
2019 DOI: 10.1039/C8CY01929Ky 5 (Applied Catalysis B: Environ2@tfal
Manuscrito enviadlale lapresente Memoria de Tesis Doctsrldescribe el
disefiode catalizadores altamente activos y selectivos en reacciones de oxidacion
catalitica de sulfuros organicos en condiciones suaves y en presencia de peroxido
de hidrégenoEl propédsitode estos trap@s eraaportar mejosaa procesos de
oxidacion en condiciones respetuosas con el medio anhlmsmeductos de la
oxidacion de sulfuros organicos (sulfoxidos y sulfames)importantes
intermedios en la sintesis de una gran cantidad de moléculas quimica y
biolégicamente activile). La sintesis de Omeparazol eitdesiglel pesticida
Fipronilson ejemplos del uso extensivo de estos interniiggid2or otro lado,
la elminacién de sulfuros organicos se ha convertido en uno de los objetivos
prioritarios de las nuevas legislaciones de proteccion medioarydignéason
potentes contaminantes de fueles y efluentes indugtfjalea este escenario,
la eliminaciopor axidacionde sulfuros presentes en fracciones de combustibles
fésiles como diésel gasolinaepresenta una alternato@npetitiva, limpia y
eficazEste pre@esarecibe el nombre diesulfuracion oxidativa (ODS)

En base a lo anterior, en estos estudigeepararon y caracterizaron
catalizadoresheterogéneos de titanio(lV) basados en nanoesferas de silice
mesoporosa (MSN) cuya actividad catalitica se evaludé posteriormente en
reacciones de oxidacion de fenil metil sulfuro (MPS) o dibenzotiofeno (DBT).

Loscatalizadoredel trabajo presentado édriculo 4 se prepararopor el
método degraftingor adicién deun precursorde titanioy el agente sililante
hexametildisilazano (HMD®n un solo paso. Los precursodes titanio
seleccionados fuerdmi( eCsHs)CE], [{Ti(OPri} 14 y [{TiO(acac)} ).

Los materialesbtenidosse caracterizaron pgas técnicas convencionales de
caracterizacion de catalizadores heterogbasados en silices mesoporosas y
técnicas voltamperométricas en estado solido. Los resultados obtenidos en la
caracterizacion 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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coordinacid y en las propiedades electrénicas de la especie de titanio
inmovilizada.

La actividad cataliticaeosnateriales se estudié en reacciones de oxidacion
selectiva de fenil metil sulfuro. La optimizacion de las condiciones de reaccion y
la cantidad dagente oxidante permitié la obtend@électivale rendimientos
cuantitativos dienil metil sulféxido &enil metil sdbna (velEsquema 2).

H

—d I N\
S/ S N
Ti-HMDS-MSNW

H,O

Fenil metil sulfuro Fenil metil sulféxido Fenil metil sulfona

EsquemaZlReacciona@@lacion de fenil metil sulfuro en presencia de peroxido de
hidrégeno y catalizattdiD5-MSN.

La caracterizacién de los catalizadores después de la reaccién de oxidacion
permitié observar el incremento del entorno de coordinacién de las especies de
titanio inmovilizadas. Concluimos que la presatecjgeroxido de hidrégeno
acuoso en el medio protugrocesos de hidrolisis y oligomerizacién de las
especies de titanio durante la reaccién catalitica.

Ademas, se realizaron experimentos de reutilizacion en los que los
catalizadores mostraron actividades similares en el primer ciclo de reutilizacion.
Sinembargo, se observé una pérdida de actividad significativa en el 2° ciclo de
reutilizacion, con seguridadnsecuencia de la presencia de especies oligoméricas
de titaniocon altos indices de coordinacion en los materiales.

Para preparar los materidig#\rticulo 5se escogio el compléjalouro( 5
ciclopentadienil)titanio(IV) T $QsHg).CkL] como precursor de titanio y el
liqguido i6nico tetrafluoroborato  de -odtik3-(3-(trietoxsiil)propl)-4,5
dihidramidazalb como modificadoILBF4). Con la incorporacion de este
liquido i6nico con doble naturaleza pafalar se pretendia favoreceoetacto
del sistema Tustrateagente oxidante y mejorar la difusién del catalizador en el
medio de reaccidnos materiales se sintetizaron por inmovilizacion de cantidades
variables del complejo de titanio por el método de aiolalel liquido i6nic
ILBF..
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Los materiales preparados fueron igualmente caracterizados en profundidad.
Esta caracterizacion nos permitié establecer la existencia de una interaccién entre
la especide titanio inmovilizady el liquido i6nict. BFa.

La actividad cataliticde estos materialesse ®aludé en procesos de
desulfuracion oxidativde la molécula ddibenzotiofengDBT). Los ensayos
cataliticos se llevaron a cab@@&ano como disolvente para simoiadic de
diesel o gasolina y peréxido de hidrégeno como agente oxidante.

En los resultados obtenidos tras los estudios cataliticos se pudo observar que
el materiadintetizado con Btuido idnicdLBF. Yy la especide titanicerael mas
activo de todos losaterialepreparados. Esto permitié probar la existencia de
un efecto sinérgico entre el complejo de titanio anclado a la superficie y el liquido
iGnicolL BF..

Ademas, se realizaron ensayos de reutilizaciéstecratalizador. En ellos
se observo la peamencia de la actividad catalitica del material en los dos primeros
ciclos. Sin embargo, en un tercer ciclo de reutilizacion, el material mostré un ligero
decrecimiento en su actividad.

Los resultados obtenidosleaestudiogpresentados en Idsticulos 4y 5,
nos permitieron establecer que los materiales cataliticos sintetizados poseen
elevadas actividades cataliticas en reacciones de oxidacién de sulfuros organicos
en condiciones respetuosas con el medio ambiente.
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Capitulo 2. Abstract

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 impodant role in such optimizati¢fi. The implementation of catalytic
processes is one of the twelve principles of Green Chemistry proposed by Anastas
and Warner in their book 0G) @atalytcChemi st
processes are present ingirgeluction of fine and bulk chemicals in every branch
of industrial chemistry, in energy processing and in the prevention and reduction
of environmental pollutigii]. Recently, it has been estimated that approximately
85% of industrially obtained produictsare manufactured through this type of
processl].

In comparison to homogeneous catalysis, heterogeneous catalysis attracts
moreinterest 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 emenmental 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 catalyststhas been
guiding principle of the studies performed in this thesis.

Mesoporous silica anthgnetic nanoparticlsrechoserassupporton the
basis of their versatile propertigesoporous silica bringsjoradvantages to
the final material, such as thermmechanic and hydrothermal stability. Moreover,
theyallow the modulation of theurfaceand theactive centre physicochemical
propertiesParticleanorphology, and peshape and sioan also be tailor made
Magnetimanoparticles aadso an excelleciioice as catalytic support. Their small
size allows the maximization of the contact area between the active specie and the
substrate. Furthermore, their magnetic properties introducgortant
improvement in theeparation process of the catalyst.

The man 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 polcaprolactone (PCL) (seeheme 2) are shown
in Paperl (RSC Advant@016 1972219733 and2 (Microporous & Mesoporous
Materiatd40,2017 227239 of this Thesis. PCL is an aliphatic, biocompatible and

-15-
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biodegradable pobter which possesses potential applications as a drug delivery
system and for stable laiegm implantg4]. In addition, PCL represents an
ecological alternative to the use of polyethylene in pa¢kladiigrge degree of
control over the catalytic pess yields polymers with specific and tuned
propertieg6).

o 0 0
n cat. QO\/\/\/M
—_—
n

g-caprolactone poly e-caprolactone

Schemd.ZRing opegipolymerization reacticapoblactone.

Fourteerheterogeneowsmtalyst have been synthesized by immobilization of
tetraisopropoxdotitanum(lV) onto different mesoporous silicas: Mesostructured
Silica Nanoparticles (MSN), Magnetic Mesostructured Silica Nanoparticles
(MMSN), SBAL5 and an amorphous silica. The idifoid 1-methyi3-
[(triethoxysilyl)propyllimidazolium with different counter anions (IMILX) (X =
Cl, BF;, PR) was also grafted in order to increase the catalyst stability, avoid
|l eaching and favour the catalystodos dif
appro&hes were used to immobilize the ionic liquid and to vary titanium loading
on the supportThis family of materials wabaracterized by conventional
techniques. Additionally, the catalysts were thoroughly characterizedtayesolid
voltammetry technigse

Thecatalyst design allowed the study of theeimfkiof the different variables
introduced in the electronic properties of the titanium centre and, by extension, in
the material ds catalytic activity.

Catalytic tests showed that the MSN based matdnibits the greatest
activities in the ring opening polymerization reaatfon-caprolactone in
comparison to the homologous catalyst synthesized with other supports. The ionic
liquid IMILCI containing catalyst showed higher conversion values compared with
the catalyst without IMILCI. We concluded that, both, the nanosized MSN and its
spherical morphology, and the presence of IMILCI allovgifgmiicantlecrease
in the diffusion problems associated with heterogeneous catalysis.

The catalysts were tested in recycling experiment$5S&Aorphous silica
and MMSN based materialswsfd 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 impnargintroduwed by the MMSN

based materials. They staimilar dispersion batiour to that of MSN based
materials, however, they can be sggrecycledlue to their easy separation
throughthe application of mmagnetic field applicatidn. addition the IMILCI
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 distribudisagdc
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 iPaper 3of this ThesidEuropean Journal of Inorganic
ChemistB01842064219 describes the synthesis and characterization of nitrogen
rich heterogeneous organocatalysts nfiaiticomponent and Knoevenagel
condensation react®rCondensation reactions are a powerfulitoorganic
chemistry for the synthesis of compounds such as druggeoials with specific
applicationg7,89]. An examplés the synthesis of the-@nine4H-cromenes,
compounds which possesses biological and pharmacological applcat@ns
as adhg asantimicrobial, antviral, antproliferative and antiimaural agents

[10.

The main goaif 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 toobtain a robust heterogeneous organocatalgsbrding to our
hypothesis, this woufitevent thdeachingprocess during the catalytic reaction
which is commonly observed in other studiesongnocatalysf$1]. By using
click chemistrythe ligand 2,4.8ig(1-(3-(triethoxysiM)propyl)-1H-1,2,3triazot
4-il)ymethoxy)-1,3,5triazire (TTS)was prepared anamobilizedoy graftingend
co-condensation methods in Mesoporous Silica Nanopa(tBis), and
through silanization reactions oR&O4 magnetimanoparticles (MNPS).

Organocatalyst characterization confirmed the mesoscopic order in MSNs
based materialdoreoverahexagonal ordef themesoporewasobseved for
the material prepared by grafting and a vikemrder for the material obtained
by a cecondensation mabd. The use of the econdensation method showed a
decrease ithe surfactant lyotropic phaseerdue tothe presence of TTS ligand
during the seyel procesdn addition, the material obtained by using the co
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condensation method showed the highestdifpading, while the lowest one was
found in the MNPs based mateffdilis can be explained as a result dbthier

number of OH groups on the magnetit€FeO.) surface compared to the
mesoporous silicas and #mallersurface area tiie formersuppot. 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 rganocatalyst were tested n Knoevenagel and
multicomponent condensation reactions, stgpaihigh catalytic activity under
mild conditions. Thevrganocatalyst recyclability vedso studied inseveral
consecutivaeactions showing no activity loss. It can be concthdedhe
organocatalystre robust and highly active in Knoevenagel atidomponent
condensation reactions.

Finally, he studieseportedin Paper 4(Catalysis, Science & TecR0d@gy
DOI: 10.1039/C8CY01929Kand 5 (Applied Catalysis B: Environra@mgal
submitedmanuscriptof 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 shontdbute to tk
development of environmentally frigndrocessed.he products of the sulfur
oxidationsulfoxides and sulfones, are pivatarimediates for the synthesis of a
large amount of chemical and biologically actolecule§1?. Omeoprazol
synthesis or the pesticide Fipronil are examples ektimsive use of these
intermediatefl3. 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 effluginfis The remoal by
oxidaton reactions of sulfur compounds present in fuels and gasolines represents
an ecological and competitive alternafiles process is cadl oxidative
desulfurization (ODS).

Titanium(lV) containing MSN based heterogeneous catalysts were
synthesized andaftacterized. Their catalytic activity was tested in methyl phenyl
sulfide (MPS) or dibenzothiophene (DBT) oxidation reactions with hydrogen
peroxide.

The catalysteported irPaper 4were synthesizeth a grafting method in a
onestep procedure by adding a titanium precursor and the silylating agent
hexamdtyldisilazaa (HMDS) The titanium precurserchosen werefTi(gs-
CsHs)CE], [{Ti(OPry}14 and [{TiO(acac)}2]. The resultingmaterials ere
characterized by means of conventional characterization techniques and by solid
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state voltammetry techniques showing thathtbeen precursor used to prepare
the catalyst determines the coordination environment and the electronic properties
of the immobilied titanium species.

The catalytic activityf 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 iple¢imyll sulfoxide
or methyl phenyl sulfore a selective w#geeScheme 2) was carried out

H
s —d |s| 7
N / N AN
H S +
Ti-HMDs-MSNw
Methyl phenyl H2O Methyl phenyl Methyl phenyl
sulfide sulfoxide sulfone

Scheme&Methyl phenyl sulfide oxidation in the presence of hydrogen peroxide and Ti
HMDS-MSN catalyst.

Recycling experiments were alagied out. The catalyst showed similar
activities in the first cycle. However, an activity decrease was observed in the
secondcycle. To explain this behaviobe tcatalysts were studied after
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 theedium caused hydrolysis and oligomerization of the
titanium specsgeduring the catalytic reaction and thus a decrease in its activity.

In Paper 5 the catalysts were prepared by graftichloddos-
cyclopentadienil)titanium(1V) [@HCsHs)Cl] and/or the ionic liquid -bctyl-3-
(3-(triethoxysip) propyl)-4,5dihydroimidazolim tetrafluoroborat (ILBF.). The
purpose of the ionic liquid incorporation was to favour the contact of the Ti
substrat@xidant system and to improve the catalyst diffusion in the reaction
media.The synthesized catalysts, with varying titanium loadings, were fully
characterizedstablishing the existence of an interaction between the immobilized
titanium species and the ionic liquBlF. through the tetrafluoroborate anion.

The catalytic chvity of the materials was evaluated in the oxidative
desulfurization process of dibetirmphene (DBT). Theeaction was carried out
in octane asdsent to simulate diesel or gasoline media, and hydrogen peroxide
was used as an oxidative agem experimental results showed that the material
containing titanium and the ionic ligliBF, was the most active catalyst due to
a synergic effect between the grafted titanium completetaafiuoroborate
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counter anion inthe ionic liquidILBF4. Recyclig experiments were also
performedwith this highly active catalyst. No activity loss wavet$ethe two
first cycles, while a slight activity decrease was found in the third cycle.

Basedn theseresults btained in the studies reported inRapers 4and5,
it was concluded that the studied catalysts were highly active insati@daic
oxidation reactions under environmentally friendly conditions.
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Capitulo 3. Introduccion General

3.1. Catalisis

3.1.1.Definicién

En palabras de | a | UPAC dQueincrementaal i zado
la velocidad de umaaccion sin alterar la energia libre de Gibbs estandar de la
misma; el proceso se denomina catdlisis y la reaccién en la que esta involucrado un
catalizador se denldmina reacci- -n catald]

La catalisis es un fendmeno cinético por el cual sa &cekdocidad de las
reacciones debido la disminuciénde la energia de activacion en el perfil
energeético de la reacciistadisminuciéres consecuencia de la formacién de un
complejo activadcentre el catalizador y los reactiegergéticamente mas
favorable que el complejo del proceso no catalitico. En genezahréebémae
la reaccién catalizada implica un camino mas complejo en el que intervienen varios
intermedios. Sin embargo, la barrera energética mas alta de esta reaccién es menor
que la brrera del proceso no catalizadoR@grra 3L).

E

— Reaccién no catalizada
o — Reaccion catalizada

Coordenada de Reaccion

Figura 3. Diagrama genérico de energia de una reaccion catalizzata y otra sin catali
Imagen adaptada de la réf&rencia

La catdlisis es ymocesaiclico en el cual complejoactivadpformado en
presencia del catalizadeacciongara formar los productastosse liberan y
el catalizador queda libre e inalterado para participar en la siguiente reaccion (ver
Figura 2).
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Separacion

o -
e

00

=]
. Catalizadory

Reaccioén

- Catalizadory

Interaccién

AB
. Catalizador

Figura 2. Represer@tag@squematica de un ciclo catalitico. Imagen adaptgila de la referencia

Un catalizador ideal podria utilizarse en sucesivos ciclos de forma jndefinida
aunque como veremos rséadelante, la realidad es ptrasto que es bastante
comun que el catalizador syfracesos de desactivacion de diversa naturaleza
durante la transformacién catalitica.

3.1.2.Catélisis y Quimica Verde

Como se ha comentado anteriormente, la catalisis implica una disminucion en
la energia de activacion de la reaccién, por ello, hablar des pratdsiwos,
independientemente de las intenciones o cuidados medioambientales que se hayan
tenido en su disefio, es hablar de procesos en los que se ha optimizado el gasto
energéticoPor lo tanto,la sostenibilidad es una propiedad inherente a estos
procesos, solo por eldt® de ser cataliticos. Peradémas, en el disefio de un
proceso, se tienen en cuenta consideraciones medio amlsieqtatsen llegar
a disefiar procesos con una alta eficiencia y bajas cantidades de subproductos y
residuos dandagar a procesos altamente respetuosos con el medio aEdiente.
por ello por lo que la catalisis esta inclu@mo uno de los 12 puntos
fundamentales de | a ||l amada 0Qu2mica Ve
por Anastas y WaraeWerde:sut ¢@.fiCom Y QpR 8
posterioridad, la catalisis ha sido reconocida como una de las herramientas mas
importantes para implementar los principios de esta nueva forma de hacer quimica

[4].

Las reacciones cataliticas juegan un papel crucial en un desarrollo sostenible a
nivel industrial, econémico y so€i@l La creciente demanda de energia en las
sociedades occidentales y los problemas medio ambientales asociados, han situado
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a la catalisis en un lugar privilegiado en la busqueda de la mejora de los procesos
actuales y dims catalizadores usados en la industria quimica y petroquimica
Aunque es complicado encontrar un da&aregso y actual, se estima que
aprximadamente el 85 % de los productos de la industria quimica se obtienen
mediante procesos catalitif@js Estosestan impliados en la elaboraciéon de
productosen quimica fimpa gran escala en todas las ramas de la industria quimica,
en el procesado de energia y en la prevencion y disminucion de Igjolucion

3.1.3.Composicion de los catalizadores

Un catalizador puede presentar diversas naturglexdes ser un atonid|,
una moléculés] o grandes estructuras soélidas como son las z@blaass
enzimas1(d. Ademas, los catalizadosepueden modificapara mejorar sus
propiedads, estabilidad o funcionalidat.ello, un catalizador puede llegar a ser
un sistema altamente complejo.

3.1.4.Clasificacion de los catalizadores

Los catalizadores pueden clasificarse de acuerdo con diferentes criterios:
estructura, composicion, area de aplicacion o estado de agregdcgire en e
actdan. La comunidad cientifica suele utilizar este ultimo criterio para clasificar los
catalizadoresexiste un acuerdo bastante generalizado en dividir los catalizadores
en dos grandes grupos: catalizadores homogéneos y catalizadores heterogéneos,
aungue existen formas intermedias que se ubican en diferentes lugares
dependiendo del autor de la clasificacion. Esto es debido, principalmente, a la gran
cantidad de naturalezas quimicas existentes entre los catalizadorés.rEn la
33 se muestra una clasificacion de catalizadores en funcion del estado de
agregacion en el gagtian y la naturaleza del meet@cionante.

—
Catalizadores
S
~ N ~ -~ 7~ -~
Homogéneos Biocatalizadores Heterogéneos
\I,/ \_/
Acido - Base ::(I)mpduetsms de Catalizadores Catalizadores
~_ metales de transicion Mésicos Soportados
S— S~

Figura 3. Clasificacion de catalizadores atendiendo a su estado de agregacion.
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Hablamos de catalizadores homogéneos cuando el proceso catalitico tiene
lugar en ma Unica fase, por ejemplo: todos domponentegreactivos y
catalizador) estan en estado gaseosts@amunmea, todos Iecomponentes
estan en estado liquido (disolucion). Los catalizadores homogéneos son
compuestos bien definidos o complejos de coordinacion que se encuentran
molecularmente dispersos en el medio de reaccion junto con los reactivos. La
industria utiliza multitud de catalizadores metalicos homogéneos en todo tipo de
reaciones para producir sustangasgeralmente productos de quimicd fifja

(verFigura 39).

Oxidacién

Polimerizacion

Reacciones
con CO

Quimica fina

Hidrocianacién

Hidrosililacion

Isomerizacion

Figura &. Reacciones catalizadas por metales de transicighlgn la industria

Catalisis
Homogénea

La catalisis heterogénea tiene lugar entre varias fasesmlgicague la
reacciéon ocurre en la interfase de los componentes. Generalmente, el catalizador
es un sdlido y los reactivos son gases o liquidos. Los catalizadores heterogéneos
son tipicamente sélidos inorganicos como metales, oxidos, sulfuros o sales
metalicasaunqudambién pueden ser materiales organicos como hidroperéxidos
organicos, intercambiadores ibn@osmpuestos avanzados de carlppd 3.
La catdlisis heterogénea se utiliza en la industria a gran escala en la produccién de
sustancias quimicas oigas e inorganicas, refino de crudo de petréleo y
petroquimica, proteccion medio ambiental y procesos de conversion de energia
[14]. Se estima que entre el 85y el 90 % de los procesos cataliticos en la industria
son producidos por catalizadores heterogémg, por tanto,representan el
grupo masmportante en este ambito. La catalisis heterogénea es el tema principal
de estd esis, por lo que se tratara en profundidad mas adelante.
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Los biocatalizadores (enzimas) son moléculas proteinicas. giamdes
cdalizadoresle origematuralaungque en la actualidad se han publicado trabajos
en los que se han obtenattificialment¢ld. Los complejos formados entre el
sustrato y la enzima adquieren complejas estructuras tridimensionales en los que
la enzima posela forma adecuada para guiar a las moléculas de reactivo en la
configuracion optima para la reaccion. Por ello, son catalizadores extremadamente
especificos y eficadés]. Suelen clasificarse en un lugar internegdie los
catalizadores homogéneossyHeterogéneos.

Las propiedades cataliticas de cada tipo de catalizador son consecuencia
directa del estado de agregacion en el que @dijam catalizador que actia en
un medio homogéneo posgecontacto intimo con los reactivos, mientras que
un caalizador heterogéneo limitada su actividad adantidad de reactivo que
consiguelifundir hasta su superfi@atre otros factoreBor este motivcel uso
de catalizadores heterogéneos regeiergenerakondiciones experimentales
ligeramente mas drasticas en comparaoibrcatalizadores homogéneos. Sin
embargopuesto que el catalizathtomogénege encuentra en el mismo medio y
estado de agregacion que los produstoseparacion y reutilizacion implica
procesos adicionales denplejidad variable que supone aumento del gasto
energético y econdmico del proceso. Por el contrario, un catalizador heterogéneo
puede separarse por un simple proceso de filtracion y utilizarse en reacciones
sucesivas. En Taabla 3L se muestra una comparativa de las propiedades de los
catalizadores homogéneos y heterogéneos.
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3.1.5.Actividad, selectividad, estabilidad y accesibilidad

La idoneidad de un catalizador para un determinado proceso catalitico
heterogéneo apende principalmente de cuatro propiedades: actividad,
selectividad, estabilidad y accesibilidad. Los tres primeros son atributos igualmente
requeridos en catalisis homogénea, sin embargo, la accesibilidad es un pardmetro
adicional, caracteristico dedaeciones heterogéneamente catalizadas.

Laactividad es una medida de la rapidez con la que trascurre una reaccién en
presencia del catalizador. Dependiendo del campo de aplicacion: academia o
industria, y de la magnitud que se quiera congasten &rias expresiones que
permiten el calculo de esta propiedadé#taipuede tomar diferentes formas si
se quieren compasgvor ejemplplas actividades de un mismo catalizador
operando en diferentes condiciones o las actividades de varios catalizadores
operando en las mismas condiciones.

§ Conversion (%)

La conversion Xes la cantidad de reactivo A que ha reaccionado en funcién
de la cantidad de A que se afiadié inicialmente.

& p i m m[adimensional]

§ Rendimiento (%)
El rendimierd s es la cantidad de producto P obtenido en funcion de la
cantidad de sustrato A afadido inicialmente.

s b —ﬁ:p T 1t [adimensional]

§ Frecuencia de repeticion TArIKnover Frequecy

La frecuencia de repeticibon TOF de una reacmdiereta en unas
condiciones de reaccion definidas, cuantifica la actividad especifica de un centro
catalitico como el nimero de reacciones a nivel molecular o ciclos cataliticos que
ocurren en un centro activo por unidad de tiempo.

YO "D — [tiempol]

§ Numero de repeticion TON ¢rnover Number

El nimero de repeticion TON para una reaccion condra unas
condiciones de reaccion determinadas, especifica el maximo uso que se puede
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hacer de un catalizador como el nimero de reacaiomnel molecular o ciclos
de reaccién que ocurren en un centro reactivo antes del decaimiento de la
actividad.

YO  ——  [adimensional]

La relacién entre TOF y TON es:
YO © YO "D QQ GO Q@EXND O O AiQa 0 QE

Laselectividades la fraccion 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 atomica del
proceso Yy, por tanto, menor gasto dggia y recursos para separar el producto
deseado de los subproductos.

. } £
YQa Qwo R "’)?—ea—%—:l) T

donde¢ es el nimero de moles de subproductos.

Parague un catalizador sea adecusdeolo es necesario que sea activo y
selectivotambién es de crucial importancia questahle 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 refinerias y en
la industria quimica gran escala, donde el catalizador debe usarse por largos
periodos de tiempo debido al pequefio margen de beneficielscontraripel
alto valor afiadido de los produatosquimica fina o en quimica farmacéutica
permite que sea econdmicamente rentahtain catalizador una tniea[19.

El término TON introducido anteriorment@ambién sirve para cuantificar la
estabilidad del catalizadmresto que es el nimero de moléculas que reaccionan
por sitio catalitico antes de su desactivacion. Lalidedalsie determina
habitualmente como el decaimiento de la actividad en funcién del tiempo.

Laaccesibilidades un atributo exclusivo de los catalizadores heterogéneos.
Una explicacion rigurosa de esta propiedad requeriria la utilizacion y comprensién
de @mplejos conceptdisicoquimicogue escapan del alcance delesta. Por
ello, Unicamente, se expondran algunas nociones que, de forma intuitiva, dan una
idea cualitativa de ella. La accesibilidad esta relacionada con la facilidad que
presentan los reivos para alcanzar el centro activo y a su vez la capacidad de los
productos para abandonarlo. Parametros 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 umgdwlccesibilidad, ya que de esta puede
depender el éxito de la transformacion catalitica.

3.1.6.Catélisis Heterogénea

Las reacciones con catalizadores heterogéneos ocurren en una paoperficie,
lo quepresentan una fuerte dependencia de los fendmenos interfaciales. En
catalisis heterogénea, la reaccion catalitica se produce en un centro (atomo)
localizado en la superficie del catalizador que se conoce como centro o sitio activo.
Por razones obvias, lt®mos de la superficie de un sélido no son gquimicamente
iguales a los atomos que se encuentran en el interior, ya que los primeros presentan
deficiencias coordinativas. Por ello, las superficies son defectos del sélido en si
mismas. Ademas, las supediceales presentan una gran variedad de defectos
superficiales como bordes, pliegues, vacantes e incluso, diferentes planos
cristalograficos en solidos cristalinos. Es decir, las superficies nunca son
perfectamente homogéneas a nivel microsc8ucatio ladq si la superficie
posee mas de un componente, la composicion 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 hablaedmsitios
dnico tipo, aunque lo mas probable es que la actividad catalitica resida en solo uno
de ellos. Incluso, se debe tener en cuenta que los sitios de un tipo pueden ser
activos en una reaccién y los de otro tipo en otra diferente en funcién de los
requeimientos de la reaccion quimica a catalizar. Como resultado, y aunque en los
ultimos afios se han publicado avances realmemteetedores2(, la
comprension de los fenbmenos cataliticos heterogéneos a escala atbmica es
todavia escasa.

El mecanismo de ameaccion heterogéneamente catalizada puede describirse
como una secuencia de pasos elementales del ciclo. En un proceso genérico en el
cual el catalizador es un sdlido y el sustrato se encuentra en una fase liquida como
el representado en fagura &, los pasos elementales implicados serian: la
difusion del sustrato hasta la superficie del catalizador (1), la formacion del
complejo activado entre el catalizadbreaetivo (también conocida coetapa
deadsorcion(2), la reaccion quimica que da lugar al producto (3), la desorcion del
producto de la superficie (4) y finalmente la difusién de éste a través del medio (5)
[21]. Los pasos 1 y 5 corresponden a prodésoss de transferencia de masa,
mientras que los pasos 2 a 4 se corresponden con fendmenos Qaidaicow
de estos pasos tendra una influencia diferente en la velocidad global de la reaccion.
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1) Medio de )
reaccion

00 .0

Catalizador

Figura 5. Mecanismo genérico de un proceso de catdlisis heterogénea. Imagen adaptad
referen¢ia

Las etapas de adsorcion (2) y desorcién (4)rsoiales en catélisis
heterogénea. Para que la reaccion pueda tener lugar, la interaccion 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 quimiosustriato
y el centro activi??], este tipo de adsorciéon se conoce como quimisorcion y
normalmente presenta una energia de activacion asociadzu(ue). Sin
embargo, una interaccion demasiado fuerte supondria la existeacispecia
adsorbida muy establpue seria poco propensa a experimentar la reacciéon
cataliticay provocaiala inactivacion del catalizador. Este proceso se denomina
envenenamiento pogactivo.

Cuando solo existen interacciones débiles entre el sustrato y el centro activo
se denomina fisisorcion y se considera de nula o poca importancia en los
fendmenos de catalisis heterogénea.

De igual forma, la interaccion del producto con ebcactivo debe ser lo
sufigentemente débil como para qeée éueda desorberse dejando libre el
catalizador para realizar el siguiente ciclo catalitico. Una interaccién muy fuerte
con el producto implicaria que los centros no quedarian libres para el siguiente
ciclo con la consiguiente disminucion de la actitdssfenomenorecibe el
nombreenvenenamiento por producto.
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Energia
\
\ Quimisorcioén
\
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\ =,
\ TQ .~ = = = =~ Distancia
| 7
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Fisisorcion

Q = calor de fisisor:
Q= calor de quimis

Figura B. Diagrama de energia de quimisorcion y fisisorcion en funcion de la distancia el
el adsorbato y el adsorbente. Imagen adaptad@2de la referencia

En general, losatalizadores heterogéneos presentan menor actividad si se
comparan coitos catalizadores homogéneads;esnbargo, presentanaugran
ventajala facilidad de separacion del catalizador del medio reacclanante.
consecuencia directa de esta gran ventaja es el beneficio econdmico y
medioambientajue aportaa los procesgga que puedan utilizarse en sucesivos
ciclos cataliticosDe manera que los procesos que empla@izadores
heterogéres son mas sostenitdeque los procesos en los que se utilizan
catalizadordsomogénes

3.1.6.1. Tipos de catalizatietesogéneos

Existen innumerables métodos sintéticos para obtener -catalizadores
heterogéneos que presentan multitud de naturalezas quimicas, por lo que resulta
complicado establecer una clasificacién rigurosa. Sin embargo, atendiendo a la
distribucion deal fase activa en el solido catalitico pueden distinguirse dos tipos
de catalizadores heterogéneos:

§ Catalizadores masicos
§ Catalizadores soportados
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En loscatalizadores masicosodo el séliddiene una composicion definida
(a excepciode las variaciones cposicionales inherentes a su superfiae)el
centro cataliticamente activo es, ademas, un elemento estructural del sélido.
Existenmultitud de catalizadores masicos tales como soélidos metalicos y sus
aleacione$2324], 6xidos metélicoR252627], carburs [2§ y nitruros|[29,
diferentes formas alotrépicas de carlpgtim estructuras metatwganicagi1].

Loscatalizadores soportadogstan formados por un soporte, que suele ser
un compuesteataliticanente inerte poseeuna elevada area superficial, y una
fase activincorporadan alguna etapa de la sintesimdeerial (simultanea o
posterior) que se encuentra dispersa en la superficie del soporte. Esta fase
constituye Unicamente un elemento funcional del matenahopestructural.
Son ejemplos de este tipo de catalizadores los 6xidos metélicos s@fgrtados
metales soportadd83, nanoparticulas metdlicas soportéelds complejos
metalicos y organometalicos soportékid® sulfuros soportad3g.
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3.2. Silices mesoporosas ordenadas

Se denominan materiales porosos aquellscautienen una elevada
densidad de cavidades o canales accesibles en su Hsteisomateriales
presentan un gran volumen de espacio vacio por lo que su caracteristica mas
significativa esna elevada area superficial.

En funcién del tamafio del poro de estos materiales, la IUPAC los clasifica en
tres grandegrupog37. Los materiales microporosos son aquellos que presentan
poros cuyas dimensiones no exceden los 2 nm. Macroporosos eseefjnemb
reciben lognaterialesjue muestran poros superiores a 50 nm. En la regién
intermedia se encuentran los materiales mesoporos (del griego mesmonedio) y
tantg son aquellos que poseen poros con dimensiones comprendidas entre 2 'y 50
nm.

3.2.1.Antecedertes: Las zeolitas

Los materiales zeolitidean estaden el centro de los procesos cataliticos
heterogéneatesddosafios 5@ebido ajue poseeaxcelentes propiedagkdre
las que destacan sudewgadas éareas superficiales, alta estalidicaita e
hidrotermal, gran capacidad de adsorcion y selectiétiadtturalmente, las
zeolitas son aluminosilicatos microporosos cristalinos basados en redes
tridimensionales infinitas de tetraedros de YAEIQ conectados por atomos de
oxigeno. Estasnidades tetraédricas se unen formando anillos que crean canales
o cavidades interconectadas de tamafios uniformes y dimensiones moleculares en
las que se aloja un catién para compensar el déficit de carga introducido por el
cation A¥. El tamafio de estasillos y su ordenamiento dan lugar a una gran
variedad de estructuras (verura 3).

Estructura tipo MFI Estructura tipo MWW Estructura tipo MEI

Estructura MFI MWW MEI
@ silicio @ oOxigeno AnillostAtomos de O] 106 5 4 106 54 (12 7 5 4 3

Figura 3. Estructuras de algunas g&dlitas
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Las propiedades enumeradas anteriormenigas a la posibilidad de
modular laoncentraciort, i po de centr o §sutnatwateza( §ci do,
quimicaa través dehodeldo del tamafio del poro y la composiaéhmaterial
por sustitucion isomorfica de Si o Al con otros metales, han hecho posible que
estos materiales encuentren aplicacion eruchalétareas, donde la catadisis
sin dudayna de las m@&mportante$39.

Aunque nadie pone en duda las exzegleis cualidades cataliticas de los
materiales zeoliticos y en la actualidad siguen jugando un papel fundamental a nivel
industrial yacadémic@t(, ya a finales de los afios 80 comenzaron a surgir lineas
de investigacién dirigidas a suplir las limitacionmmiestas por los tamafios de
poro nanométricos de estos solitiostacionegue restringen sus aplicaciones a
moléculas de pequefio tamafih

Surge la necesidad de sintetizar materiales zeoliticos con mayores tamafios de
poro. Las aproximaciones de los investigadores para lograr este objetivo fueron
variadas, permdas ellas basadas en modificar pre -siptEsis los materiales
zeoliticos pargenerar poros de mayor tamafio. 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 distribucion muy heterogérdel tamafio de pd&d.

Aparecen entonces, en 1992 y publicados en la Katistglos resultados
de laMobil Oil Compatgnde, en unaproximacion radicalmente distinta a las
anteriores, presentaron la sintesis de silicatos y aluminosilicatos mesoporosos
ordenados con una distribucion de tamafio de poro uniforme: la famil@M41S

3.2.2.Silices mesoporosas ordenadas: La familia M41S

Aclamad s como oOel e s c a p(enradeeenclaa lospoross i - n  d
de las zeolitappr elProf. Geoffrey Oziri43 y de incalculable valor industrial y
académico, el descubrimiento de estos materiales supuso un hito en la ciencia de
materiales y provoada enorme expansion de las aplicaciones de los materiales
pOrosos.

El uso de agregados supramoleculares de surfactantes ibnicos como agentes
directores de la estructa@anteel proceso de polimerizacion del precursor de
silicio fue la gran aportacidel equipo de investigadores liderados por el Prof.
Beck de IdMobil Oil Company].
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Los surfactantes son moléculas anfifilicas que exhibeohle naturaleza,
es decir, poseen una parte hidréfoba y una parte hidtdélzen distinguirse
varios tipos de agentes surfactauias-igura 3).

Cola hidréfoba

0\_/\/—\ Catiénico
O\_/\/\ Anidnico
O\_/\_/—\ Neutro

Figura 8. Tipos de agentes surfactantes.

Cabeza hidrdfila

Esta doble naturalezanida a la condicion inherente de la materia de
optimizar su orientacion para minimizar las interacciones con el medio
(disolvente)da lugar aordenamientos supramoleculares de las moléculas de
surfactanteLaestructurale estos ordenamientspende @é®chamente de la
concentracion y de la temperaturantedio. En funcion de estos parametros
pueden encontrarse diferentes fases para un sistema disaffegttate dado
(verFigura 3).

Cilindrica Hexagonal Cubica Lamelar

Esférica

Fa§es mit;elares Fases liquido cristalinas
isotrépicas liotrépicas
I >
CcMC Concentracion de surfactante

Figura 8. Secuencia de fases del sistema binadagssGitGirdencentracion
micelar critica. Imagen adaptada de [é4eferencia

Aunando los conocimientos de la quimica de surfactantes y de la quimica sol
gel, Beck y sus colaboradores llevaron a cabo la sintesis de la familia de materiales

-39-



Capitulo 3. Introduccion General

mesoporosos M41&245. En térmims generales, la sintesis implica altos valores

de pH, concentraciones de surfactante elevadas y una fuente reéitévdde

estas condiciones se produce la polimerizacion del prdews#icid alrededor

de las fases liotropicas formadas por el surfactante. La eliminacion del surfactante
por extraccion o calcinacion permite la obtencibn de materiales mesoporosos
ordenados.

La estructura, la composicion y el tamafio del poro de estos materiales puede
modelarse mediante la variacién del surfactante empleado, la esfaglasmetr
condiciones de reaccién o la adicion de moléculas organicas auxiliares. Asi, la
varia@n en la concentracién de surfactante permite obtener diferentes fases
estructurales como las representadasteyula 3L0, mientras que los cambios
introducidosen la longitud de la cadena del surfactante posibilitan la sintesis de
materiales con diferente tamafio de [&o

MCM-41 MCM -50

Figura 20 Estructuras de materiales mesoporosos M4l oajén@iiiento
hexagonal en 2D de los mesoporos, grupo espacial4toabida) BOpb espacial
laod) y ) MCH0 (lamelar, grupo espacial p2). Imagenladefeteetieisz

De los tres materiales deHaura 3.0, destacan por sus excepcionales
propiedades los materiales MEMEstos presentan un ordenamiento hexagonal
en dos dimensiones y una distribucion de tamafio de poro altamente uniforme.
Ademasposeen areas superficiales elejada®mprendidas entre 700 y 1500
m?/g y un tamafo de poro modulable entre 1,5 y 10 nm. A diferencia de las

LEn el caso daluminosilicatos también se requiere una fuente de alimina.

2 En el caso daluminosilicatos el aluminio también polimeriza
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zeolitas, estos materiales poseen paredes amorfas cuyo grosor les confiere una
elevada estabilidad quimicérsnica.

La base de la estrategia sintétea & utilizacion de estructuras
supramoleculares de moléculas de surfactante como plantillas durante el proceso
de autoesamblaje del precursor de siliEim el mecanismo inicial enunciado por
Beck [42 se propone que existe formaciébn de agregados supramoleculares
ordenados previo a la adicion mtelcursor de silicigue actian como platillas
duranteel proceso de polimerizacion de la silice dando lugar a un compaesite silice
surfactante con estructura ordenadaHjgerra 3L1). Este mecanismo recibit el
nombre danecanismo del cristal liquido

Ordenamiento Composite: sélido inorganico Material mesoporoso
Micela Micela hexagonal 2D de mesoestructurado -surfactante MCM -41
esférica cilindrica micelas cilindricas.

Fase de cristal liquido
s

e
Vu)e

—
Calcinacién

Y

2

Figura 321 Formacién de materiales mesoporos por agentes directores de estructura:
mecani® del cristal liquido. Imagen adaptada dé3g referencia

Con posterioridadse propuso un mecanisrmsimilar,aunque con algunas
modificacione$4849, queconstituyeel mecanismaceptado en la actualidad
entre la comunidad cientifica para describir el proceso de formacion de la familia
de materiales M4187. En este mecanismo asume la existencia de una
interaccion cooperativa de naturaleza electrostatica entre las moléculas de
surfactante y las del precursor de siltnm anterioridad a esta interacaion
existe un ordenamiento de las Sawdécelares, sino qéstas se encuentran
distribuidas al azar. Este mecanismo se conoce con el namécardsmo del
cristal liquido cooperativo(verFigura 3L.2).

Figura 22 Formacién de materiales mesoporos por agentes directores de estructura:
mecanismo del cristal liquido cooperativo. Imagen adaptadh de la referencia
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