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VIDA CIENTIFICA

Iniciamos esta seccién, como viene siendo habitual,
con la serie “Nuevos Materiales”. Esta vez es el profe-
sor Manuel Herndndez Vélez, de la Universidad Auté-
noma de Madrid, quien nos describe los materiales que
se estdn utilizando en las llamadas Nanociencia y Nano-
tecnologia. La Ciencia de los Materiales se encuentra
hoy en condiciones de crear y manipular materiales de
acuerdo con las necesidades que requieren las aplicacio-
nes que de ellos se van a hacer. Este trabajo estd dedica-
do a describir las zeolitas y los zeotipos, los s6lidos
laminares y de intercalacién, asi como las silices meso-
porosas del tipo MCM-41, de reciente descubrimiento;
todos ellos conocidos como materiales nanoporosos.

En el apartado de Colaboraciones contamos con una
contribucién del profesor Federico Garcia Moliner, Pre-
mio Principe de Asturias de Investigacién Cientifica y
Técnica del afio 1992, asiduo colaborador de la UNED
a través del Departamento de Fisica de los Materiales.
En el nimero anterior de esta revista salié una recensién
de su libro “La Ciencia descolocada”, en el que hace
algunas reflexiones sobre el papel de la Ciencia y de los
cientificos en la sociedad. Le solicitamos, abusando de
su buena disponibilidad hacia nosotros, que nos escri-
biera una pequefia colaboracién para este nimero. El
resultado es “Tiempo de reflexionar: Los cientificos y la
ética”, que los interesados pueden leer en las pédginas
siguientes.

En el drea de Matematicas, continuando con la serie
sobre Historia del Andlisis Multivariante, iniciada hace
ya dos nimeros, los profesores Javier Martin Rodrigo y
José M. Garcia Santesmases, de la Universidad Complu-
tense de Madrid, nos describen las nuevas perspectivas
en el Andlisis de Datos.

En el 4rea de Fisica, el profesor Marcelo Alonso, fisi-
co de renombre internacional, conocido, entre otras
muchas cosas, por su libro de “Fisica” que ha sido tra-
ducido a multitud de idiomas y en el que hemos estudia-
do la mayoria de las generaciones de fisicos actuales,
también asiduo conferenciante en la Facultad de Cien-

cias de la UNED, nos ha proporcionado una panordmica
de los cien aflos de Fisica Cudntica. Esperamos que su
lectura sea un placer tanto para profesores como para
estudiantes.

Y, en el drea de Quimica, el profesor Juan de Dios
Lopez Gonzalez nos describe los plasmas frios y sus
aplicaciones en la Quimica de Superficies.

Contamos también con nuestros apartados habituales
de Novedades cientificas, Semblanzas de los Premios
Nobel 'y Efemérides, donde junto con los ya asiduos
colaboradores se han incorporado los miembros mis
nuevos del Consejo de Redaccidn.

En el apartado sobre Mujer y Ciencia, la profesora
Rosa M.* Claramunt hace una semblanza de la Premio
Nobel de Quimica Dorothy Crowfoot y de su trabajo en
el campo de la cristalografia, en particular sobre la elu-
cidacion de las estructuras de la penicilina y la vitamina
Bi2. Por otra parte, contribuyendo a difundir la proble-
matica actual de las mujeres en Ciencia, se incluyen las
resoluciones de la Conferencia Internacional sobre
“MUJERES EN FISICA” que se celebré en la Maison
de P'UNESCO, en Paris, del 7 al 9 de marzo de 2002,
organizada por la IUPAP (Uni6én Internacional para la
Fisica Pura y Aplicada).

Finalmente, en el apartado Colaboraciones de otras
ramas del saber, contamos con un trabajo del profesor
Victor Guijarro Mora, de la Universidad Rey Juan Car-
los, en el que nos describe la situacién de las Matemati-
cas y la Fisica en el Madrid de la Ilustracién, época de
mayor esplendor de los Reales Estudios de San Isidro,
fundados en 1770 para llevar a cabo el proyecto refor-
mista de la Ilustracién. Como alternativa a la fisica aris-
totélica se incorporaron la fisica experimental y las
matematicas mds modernas, siguiendo el ejemplo de las
universidades europeas de mayor prestigio. (No estaria
de mas que lo siguieran también las autoridades espafio-
las en los momentos actuales de reduccién dréstica de
las horas lectivas asociadas a las ciencias en la nueva
reforma educativa de la ensefianza secundaria.).

NUEVOS MATERIALES

Materiales Nanoporosos: Zeolitas y Zeotipos

RESUMEN

En este trabajo se ofrece una pers-
pectiva general sobre el lugar que
ocupan los Materiales Nanoporosos

y sus aplicaciones en los campos de
la Nanociencia y Nanotecnologia
contempordneas. Como ejemplos de
este tipo de materiales se presentan
las Zeolitas y Zeotipos, los Sélidos

Laminares y de Intercalacién asi
como las silices mesoporosas del
tipo MCM-41 de reciente descubri-
miento. Se defiende la tesis de que
serdn los métodos de sintesis de
“abajo a arriba” los que finalmente
se impongan, en este siglo, en la
ingenieria de Nanoestructuras com-
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plejas, ordenadas y estables, tanto en
forma de polvos como en forma de
laminas delgadas para mdltiples
aplicaciones a partir de la aproxima-
cién Nanoscopica.

INTRODUCCION

Entre los temas principales de la
Ciencia y la Tecnologia contempo-
rdneas estdn el disefio, desarrollo y
aplicaciones de muy variados mate-
riales a partir de la manipulacion de
elementos y compuestos, algunos de
ellos conocidos desde la mds remo-
ta antigiiedad, unido a la creacion de
nuevos métodos de sintesis y proce-
samiento para dar lugar a los deno-
minados Nuevos Materiales. Espe-
cialmente, durante las dos tultimas
décadas, en este campo se han pro-
ducido innovaciones y patentes de
gran incidencia en multiples indus-
trias que, al mismo tiempo, motivan
numerosas expectativas sobre el
perfeccionamiento de muchos pro-
ductos, particularmente los deriva-
dos de la tradicional industria
Microelectrdnica.

Los esfuerzos principales dentro
de la Ciencia e Ingenieria de Mate-
riales (CIM) se concentran hoy en el
disefio y obtencion de “materiales a
la medida”, que van desde el nivel
atomico y molecular hasta escalas
macroscépicas de materiales con
mayor o menor densidad, dando
lugar a una amplia variedad de com-
plejos moleculares y dispositivos
con propiedades y aplicaciones
insospechadas hasta hace muy poco
tiempo. La busqueda acelerada de
mayores prestaciones y eficiencias,
tanto en la aplicacién de los Nuevos
Materiales como en el funciona-
miento de dispositivos y sistemas, ha
conducido a todas las ramas de la
Ciencia y la Ingenierfa hacia el desa-
rrollo de Materiales Nanoestructura-
dos y Nanotecnologias como fuentes
fundamentales para la solucién de
problemas que atin se consideran
muy dificiles de resolver y que inci-
den directamente en la calidad de
vida sobre nuestro Planeta.

En los llamados paises desarro-
llados, este nuevo Campo ha recibi-

do un descomunal impulso financie-
ro. Por ejemplo, a principios del afio
2000 solamente en los Estados Uni-
dos se dio inicio a un programa
nacional de inversiéon encaminado
hacia el fortalecimiento del desarro-
1lo en Nanociencia y Nanotecnolo-
gia que significé mas de un 50% de
incremento en el presupuesto desti-
nado a dichas dreas en el afio 1999.
Para el afio fiscal 2002, el mismo
gobierno propuso més de 500 millo-
nes de délares para la investigacion
en Nanotecnologia; similares cifras
se manejan en Japon y, en Europa,
se estima en 1,3 billones de euros la
cifra destinada a la inversién en
Nanotecnologias, Nuevos Materia-
les y procesos de produccion dentro
del Programa Marco 2002-2006 [1,
2]. Es de esperar que esta gran
inversion reporte beneficios directa-
mente en aplicaciones, tales como:
dispositivos micro- y nano- electro-
nicos, laseres sintonizables avanza-
dos, catalizadores nanoparticulados,
materiales estructurales, filtros 6pti-
cos, biosensores, microcirugia, far-
macos inteligentes (nanocépsulas),
terapia y tecnologia genética, inge-
nierfa de tejidos y 6rganos, nano-
membranas permselectivas, nanoro-
bots, etc.

En el foco de la actividad tedrica
y experimental de la naciente Nano-
ciencia (o Ciencia en la escala de
10 metros), se trabaja intensamen-
te en el desarrollo de Nanoestructu-
ras y Nanoparticulas de las mas
diversas composiciones, tanto de
origen natural como sintético. La
creciente actividad de disefio, sinte-
sis y caracterizacién de materiales
nanofdsicos (también llamados
mesoscopicos) generalmente ha
estado inspirada en que los mismos
exhiben nuevos efectos y propieda-
des fisico-quimicas mejoradas y
completamente diferentes de las de
sus contrapartes volumétricas.

Los materiales nanofasicos perte-
necen a una nueva familia de mate-
riales con tamafios tales que se
requieren nuevos principios de dise-
flo y estrategias de sintesis que per-
mitan el control al nivel nanométri-
co, asi como técnicas analiticas de
caracterizacion capaces de explorar

en dicha escala [3]. Desde el punto
de vista tedrico, en esta escala de
tamafios donde la “dimension” del
sistema constituye el rasgo caracte-
ristico principal, sus propiedades
pueden ser entendidas solo a través
de la verificacién de los principios y
métodos de la Mecdnica Cudntica
[4]. Por otra parte, el desarrollo de
las nanotecnologias dependera,
decisivamente, de que existan las
nanoestructuras con los controles
estructural y morfolégico necesa-
rios y alcanzables a partir de deter-
minados disefios, en una escala por
debajo de los 100 nanémetros (nm),
de aqui la importancia que adquie-
ren los materiales de partida y las
vias més adecuadas para el procesa-
miento de los mismos.

Dentro de la bisqueda anterior,
un lugar prominente lo ocupan los
Materiales Porosos, que se distin-
guen por su alta relaciéon Superfi-
cie/Volumen a diferencia de los
materiales densos. Estos materiales
poseen propiedades tnicas debido a
su gran actividad superficial deter-
minada, principalmente, por el gran
volumen vacio que poseen y que
influye considerablemente en el tipo
de interaccién de los mismos con el
medio. En general, estos materiales
pueden servir bien como soportes
inertes 0 como materiales activos
con diferentes propiedades fisicas,
quimicas o bioldgicas.

Dentro de ese gran grupo de
materiales se encuentran los Mate-
riales Nanoporosos que, a su Vez,
pueden ser utilizados como matrices
anfitrionas de nanoparticulas que, en
ocasiones, conducen a sorprenden-
tes propiedades cataliticas, electrd-
nicas, Opticas y magnéticas. El lugar
que ocupa este tipo de materiales
dentro de las nuevas tendencias,
antes mencionadas, constituye un
objetivo del presente trabajo. Las
Zeolitas y Zeotipos se toman como
ejemplos de materiales nanoporosos
cristalinos con estructuras y propie-
dades muy atractivas para el desa-
rrollo fundamental y aplicado de la
Nanociencia. Los Sélidos laminares
y de Intercalacion, que admiten un
disefio casi exacto de cavidades
nanoporosas, y los Materiales Meso-
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porosos inorgénicos, tales como, la
silice, que en la dltima década han
abierto nuevas rutas de sintesis de
“materiales a la medida”, adquirien-
do cada vez mayor importancia en la
ingenieria y novedosas aplicaciones
en el incipiente campo de las Nano-
tecnologias, son otros de los ejem-
plos que se tratan brevemente en
esta apretada sintesis.

MATERIALES NANOPOROSOS

“..la economia del mundo
depende criticamente de los Mate-
riales Nanoporosos...” afirmaba el
reconocido cientifico norteamerica-
no T.J. Pinnavaia en su trabajo
“Nanoporous Layered Materials”
[3] en 1995, y tomaba como ejem-
plo para sustentar esta tesis los
materiales zeoliticos, dado el papel
que han jugado y juegan en la com-
pleja industria de los derivados del
petroleo. Otras aplicaciones conoci-
das de los materiales nanoporosos,
que pueden considerarse suficientes
para demostrar su importancia en la
emergente industria moderna son
[5-71:

a) Como soportes para preparar
catalizadores por deposicién
de particulas muy finas.

b) Para obtener empaquetamien-
tos especificos o superficies
funcionalizadas en recubri-
mientos como ldminas delga-
das.

c¢) En el disefio de biosensores y
reactores quimicos a escala
nanométrica mediante la inmo-
bilizaciéon o encapsulamiento
de diferentes moléculas orgéni-
cas y bioquimicas.

d) En electrodos para aplicacio-
nes fotovoltaicas.

e) En membranas inorgénicas
selectivas.

De manera general, la compren-
si6n y desarrollo de las propiedades
tnicas y aplicaciones de los materia-
les porosos constituye el resultado de
un vasto conocimiento multidiscipli-
nario que abarca la Catalisis, la Fisi-
ca, la Ingenieria Quimica, la Ciencia

de Materiales con la correspondiente
imbricacién con la Quimica Coloidal
y la Quimica Orgénica para el disefio
y preparacién de determinados mate-
riales, la Ciencia de Superficies y
Adsorcién, soportadas por comple-
jos desarrollos tedricos y de modeli-
zacion para comprender el compor-
tamiento particular de distintas
moléculas en sistemas confinados
[8].

Segtin la Unién Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC,
International Union of Pure and
Applied Chemistry), de acuerdo a
los tamafios de sus poros, los mate-
riales porosos se clasifican en:

— Materiales microporosos; con
tamafios de poros: ¢ < 2 nm.

— Materiales mesoporosos: 2 nm
< ¢ <50 nm

— Materiales macroporosos: ¢ >
50 nm.

En la figura 1 se representa un
esquema de los tipos de poros que
se encuentran en materiales poro-
sos. Los mesoporosos y macroporo-
sos, en general, estdn asociados con
materiales finamente divididos o
estructuralmente muy desordenados
(amorfos), de modo que la meso y la
macro porosidad son consecuencia,
a menudo, de la textura del material.

Los materiales mesoporosos tienen
aperturas de poros similares en
tamafo a las dimensiones de peque-
nas moléculas bioldgicas, macro-
moléculas, clusters metélicos y
compuestos organometalicos [3].
Por otra parte, los s6lidos micropo-
rosos pueden resultar también de las
propiedades de textura de materia-
les estructuralmente desordenados
por ejemplo, los tamices molecula-
res de carbono, pero comiinmente
los microporos estdn asociados con
materiales cristalinos con estructu-
ras abiertas. En zeolitas y tamices
moleculares, por ejemplo, el enreja-
do de 6xidos define canales abiertos
y cavidades donde pueden acomo-
darse otras moléculas. Estos “poros
cristalograficos” son rigurosamente
regulares a escala atémica mientras
que los “poros texturales” normal-
mente exhiben una amplia distribu-
cién de tamafios, algunas veces de
hasta cientos de nanémetros.

Como se aprecia en la clasifica-
ci6n dada por la IUPAC no se men-
cionan los Materiales Nanoporosos.
Quizds esto se deba al desarrollo,
practicamente reciente, de la Ciencia
¢ Ingenierfa de Superficies, a partir
de lo cual se han podido caracterizar
con mucho mayor grado de detalle
materiales que, como las zeolitas,
poseen poros, cavidades y canales

Figura 1. Tipos de poros en materiales porosos. Arriba: Textura irregular en materiales
finamente divididos o en granos de sélidos desordenados. Abajo: “Poros cristalogrdficos”
en estructuras abiertas como las Zeolitas [Ref. 3].
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del orden de unos pocos nanémetros.
Otro elemento que puede estar influ-
yendo en esta omision es el hecho de
que, fuera de los usos tradicionales
de estos materiales, todavia son muy
pocas las aplicaciones que como
Nuevos Materiales han sido introdu-
cidas de manera regular y sistemdti-
ca en sistemas y dispositivos a esta
escala de tamafios. En la literatura
reciente, cada vez mds, se refieren
los materiales nanoporosos como
aquellos cuyos tamafios de poros
barren el rango entre medio micropo-
ro, aproximadamente 1 nm, y los
mas pequefios mesoporos, entre 10y
20 nm. Es de esperar que esto dltimo
sea univocamente definido en breve,
con vistas a evitar confusiones con la
terminologia tradicionalmente esta-
blecida del sistema métrico interna-
cional.

De esta forma, atendiendo a la
definiciéon anterior, ademds de las
zeolitas existe una gran variedad de
sélidos nanoporosos, tales como:
carbones, 6xidos inorganicos, arci-
llas pilareadas y materiales poliméri-
cos, a partir de los cuales es posible
crear diferentes formas estructurales
a través de la variacién de los mate-
riales de partida y las condiciones de
preparacion [5]. Solamente entre los
carbones porosos se pueden distin-
guir los carbones activados, las fibras
de carbono activado, los tamices
moleculares de carbono, los fulere-
nos y los nanotubos de carbono. La
homogeneidad de sus estructuras de
poros aumenta gradualmente desde
muy irregulares, como en el caso de
los carbones activados, hasta alta-
mente uniformes, como en el caso de
los fulerenos y los nanotubos [9]. Por
su parte, los 6xidos inorgénicos tales
como silice, alimina y zirconia, pre-
paradas generalmente por precipita-
cién a partir de sales inorgédnicas,
muestran distribuciones de tamafios
de poros relativamente amplias [10];
sin embargo, las zeolitas poseen
cavidades y canales de geometrias
estrictamente definidas [11].

El centro de mayor actividad
cientifica para el desarrollo de las
nanotecnologias se encuentra en la
obtencién de métodos eficientes
para la organizacién de bloques pri-

marios de construccién de diferen-
tes materiales en nanoestructuras
precisas y predeterminadas que
posean una alta estabilidad ante
diferentes interacciones. En esta
bisqueda los métodos tradicionales
de sintesis presentan insuficiencias,
tales como [12]:

1. Deficiente control de la mor-
fologia y la dimensionalidad
de los materiales que se crean
en espacios limitados o se
depositan sobre determinados
substratos. :

2. Pardmetros de crecimiento
con valores muy criticos sien-
do, en general, muy dificil
lograr una eficiente reproduci-
bilidad de la mayoria de los
resultados.

3. Incompatibilidad de la infra-
estructura instalada en las
industrias, respecto de las exi-
gencias de algunos procesos y
procedimientos a pequefa
escala, particularmente en el
caso de nanoestructuras fun-
cionales, lo que hace inviables
algunos procesos de nanofa-
bricacion teniendo en cuenta,
bdsicamente, los tiempos y
costes involucrados.

Los métodos actuales para la for-
macién de nanoestructuras pueden
dividirse en dos categorias: a) des-
cendentes (“de arriba abajo”), que
separan o agregan moléculas a una
superficie y, b) ascendentes (“de
abajo a arriba”), que ensamblan 4to-
mos o moléculas. Algunas de las
técnicas que se agrupan dentro de
ambos tipos de estrategias son las
siguientes:

A. Técnicas descendentes: MBE
(Epitaxia de Haces Molecula-
res), “Sputtering”, Evapora-
cién, Fotolitografia, Ablacién
laser, AFM (Microscopia de
Fuerza Atémica), modifica-
ci6on de superficies por ataque
quimico, etc.

En este caso, uno de los Nuevos
Materiales en el cual se trabaja
intensamente es el silicio poro-
so, cuya sencilla ruta de sinte-

sis, consiste en el ataque elec-
troquimico del silicio. Un pro-
blema atin no resuelto en la
obtencién de este material es,
precisamente, la distribucion
uniforme de los tamafios de
poros que se crean en la super-
ficie del silicio, asi como el con-
trol de la porosidad en estructu-
ras de multicapas que pueden
construirse a partir de diferentes
ataques. Las aplicaciones mads
interesantes de este novedoso
material son en: dispositivos
emisores de luz y electrolumi-
niscentes, heterojunturas, gaps
foténicos y microcavidades
Opticas, sensores, multicapas
dieléctricas, etc. Un excelente
resumen de los métodos de
obtencion, propiedades, técni-
cas de caracterizacion y aplica-
ciones del silicio poroso se
puede encontrar en el trabajo de
Bisi, Ossicini y Pavesi [13].

De manera general, los méto-
dos de la Microelectrénica, por
ejemplo los basados en la foto-
litografia, son los que se tratan
de extender hoy con mayor
interés en la bisqueda de nano-
estructuras especificas, sin
embargo, estos métodos care-
cen de la precisién necesaria
para dispositivos en los cuales
el control de la anchura de
poros se encuentre en el rango
de unos pocos nandémetros.

. Técnicas ascendentes: Hidro-

termales, MOCVD (Deposi-
cién Quimica en Fase Vapor
de Metal-Orgénico), PECVD
(Deposicién Quimica en Fase
Vapor Asistida por Plasma),
“dip coating”, sol-gel, “self-
assembly” (auto-ensamblaje
molecular), etc.

En este grupo predominan los
métodos de sintesis quimica
para producir bloques de cons-
truccién y ensamblar porciones
de ellos en estructuras de tama-
fio creciente. Aqui no es posi-
ble dejar de describir breve-
mente uno de los que ha
provocado la mayor revolucion
en el desarrollo de materiales
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nanoporosos durante la tdltima
década y cuya esencia radica en
mecanismos en el ambito
molecular que dieron lugar,
hace siglos, a incontables nano-
estructuras cuasi-perfectas que
conforman los actuales seres
vivos mas desarrollados.

Las leyes fisico-matemadticas y
quimicas, que regulan la forma-
cién y energia superficial de
cualquier agrupacién esponta-
nea de células en la Naturaleza,
parecen controlar la adsorcion —
desorcién de compuestos inor-
génicos en patrones complejos
que conducen a un gran nimero
de morfologias microesqueléti-
cas, esto se identifica como pro-
ceso de auto-organizacién o
auto-ensamblaje (del término
inglés: self-assembly), que
puede definirse como la organi-
zacion de materiales a través de
interacciones no covalentes
(enlaces de hidrégeno, fuerzas
de van der Waals, fuerzas elec-
trostaticas, etc.) sin intervencién
externa [14]. Por imitacién de
este proceso, donde se produce
la adsorciéon espontdnea de
iones, moléculas o nanoparticu-
las sobre una superficie determi-
nada, actualmente se fabrican
materiales en forma de polvos,
léminas y multicapas auto-
ensambladas. El  proceso
mediante el cual se realiza el
auto-ensamblaje previamente
modelado por superficies orga-
nicas organizadas, las cuales
regulan la nucleacién, creci-
miento, morfologia y orienta-
cién de cristales o compuestos
inorgdnicos se reconoce COmo
ruta-biomimética o mineraliza-
cion biomimética, dentro de la
Ciencia e Ingenieria de Materia-
les contempordnea, siendo la
sintesis organico-inorganico “in
situ”, el método de mayor ana-
logfa con la biomineralizacién
natural [3]. Los ejemplos de
macromoléculas organicas que
pueden intervenir en estos pro-
cesos serfan innumerables; en
general, cuando ellas se encuen-
tran en solucién se asocian for-

mando estructuras ordenadas
que dependen fuertemente de la
concentracion. Dichas macro-
moléculas se encuentran en las
células formando membranas
bicapa que poseen un ancho
medio de unos 10 nm. Otros
muchos ejemplos de procesos
de biomineralizacion pueden
encontrarse en organismos
marinos, como son los procesos
de formacion de la silice y la
calcita a partir de algas marinas.
Aunque el auto-ensamblaje
puede verificarse en cualquier
lugar en la Naturaleza, solo
recientemente ha emergido
como una nueva estrategia via-
ble para la sintesis de materiales
a nanoescala donde cada vez
méds se emplean diferentes
moléculas asimétricas como los
polimeros constituidos por par-
tes hidrofilica e hidrofébica que,
en determinada concentracin,
pueden constituir 1a base de un
proceso de biomineralizacién
prediseniado [3]. Las nanoes-
tructuras asi logradas se desta-
can por el alto grado de organi-
zacion y regularidad que
presenta la fase inorganica.
Existen reportes de nanocrista-
les inorganicos, metilicos,
semiconductores, etc., de tama-
filo uniforme y determinada
morfologia y orientacién crista-
lografica que han sido obtenidas
mediante este proceso [15, 16].
Los avances en la sintesis de
materiales porosos inorgéanicos
de propiedades fisico-quimicas
analogas a los vidrios y cerdmi-
cas tradicionales dieron lugar al
nacimiento de la Ciencia de

Sol-Gel a finales de los afios 70,
con la gran ventaja de la sustitu-
cién de los procesos de calenta-
miento a altas temperaturas por
la polimerizacién y coagulacién
de hidréxidos inorgéanicos y
compuestos organometilicos a
temperatura ambiente [17]. Esta
técnica es utilizada actualmente,
para la preparaciéon de casi
todos los 6xidos inorgdnicos
importantes que pueden ser sin-
tetizados a partir de diferentes
compuestos organicos y orga-
nometalicos. Combinada con
las técnicas de “dip coating” y
“spin coating”, las técnicas de
sol-gel permiten obtener 14mi-
nas delgadas altamente homo-
géneas y transparentes sobre
diversos substratos a temperatu-
ra ambiente [18]. Unido a lo
anterior, los diferentes trata-
mientos a los que pueden ser
sometidos los materiales obteni-
dos, conducen a un sinniimero
de sélidos porosos novedosos.

La modificacion estructural de
solidos laminares [3] constituye otra
estrategia de sintesis para el disefio
de materiales nanoporosos. Estos
solidos se definen como aquellos en
los cuales las fuerzas interatGmicas
intralaminares, encargadas de mante-
ner la rigidez de las ldminas, son
mucho més fuertes que las fuerzas de
interaccion interlaminares, de mane-
ra que existen grandes diferencias
entre las propiedades fisicas del
material en los planos definidos por
las laminas y en las direcciones fuera
de dichos planos. En estos materia-
les, la periodicidad espacial esta
caracterizada por la unidad de repeti-

Figura 2. Esquema de sélido laminar y la formacién de una multicapa a través de un pro-
ceso de Intercalacion. Se seiialan los espacios interlaminares: galerias y la periodicidad

del compuesto: d [Ref. 3].
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ci6én o espaciamiento d de la multica-
pa, que es igual a la suma del espesor
de una ldmina simple, de aproxima-
damente 1 nm, mas el espacio inter-
laminar como se indica en la figura
2. La anisotropia resultante da lugar
al fenémeno de Intercalacién [19],
mediante el cual determinadas espe-
cies pueden ocupar los espacios exis-
tentes entre las ldminas denominados
“galerias”. Una caracteristica muy
importante en este tipo de sélidos es
el tipo de carga que se encuentre en
las galerias, lo que determinara el
tipo de intercalaci6én apropiada.

Segiin Solin [5], de modo orienta-
tivo, los s6lidos laminares se pueden
clasificar en tres categorias aten-
diendo a la rigidez de las ldminas
respecto a las distorsiones transver-
sales capaces de desplazar los &to-
mos en direcciones normales a los
planos de que forman parte. Estas
clases son: Clase I: Sélidos con
laminas delgadas monoatoémicas y
flexibles segin la transversal.
Miembros representativos son: el
grafito, el nitruro de boro y sus com-
puestos de intercalacién. Clase II.
L4minas formadas por tres planos de
atomos interconectados que son mas
robustas que las anteriores. Ejem-
plos son: laminas de dicalcogenuros,
oxicloruro de hierro y un nimero de
haluros metélicos, etc. Clase III: En
la que se incluyen las arcillas lami-
nadas, aluminosilicatos y las perovs-
kitas laminadas, encontrandose entre
los mas rigidos que se conocen en la
naturaleza. Estos solidos tipicamen-
te consisten de 5 o mds planos inter-
conectados de dtomos.

El disefio y la sintesis de estos
materiales estdn basados en un pro-
ceso por el que la estructura final es
auto-ensamblada a partir de subuni-
dades previamente formadas. Debi-
do a que las estructuras auto-ensam-
bladas constituyen sistemas en
equilibrio termodindmico, durante la
sintesis ocurren interacciones rever-
sibles que conducen a sistemas con
un alto grado de organizacion y
orden, lo cual puede ser ajustado en
funcién de las especies que se inter-
calen. Dentro de este tipo de materia-
les, merece destacar los silicatos del
tipo de la mica [3] que combinan, de

manera unica, propiedades de inter-
cambio i6nico y de intercalacion, lo
que puede ser explotado para intro-
ducir nuevas funciones y de esta
forma modificar las propiedades fisi-
cas y mecanicas de la matriz.

Debido a la existencia de un gran
numero de tipos de estructuras lami-
nares y a su capacidad para intercalar
una gran variedad de huéspedes, los
derivados nanoporosos pueden ser
preparados de modo que la funciona-
lidad quimica sea disefiada en la
matriz laminada, el huésped interca-
lado o, inclusive, en ambos. Esta fle-
xibilidad en la estrategia sintética
extiende considerablemente la diver-
sidad composicional de los materia-
les nanoporosos asi formados para
una gran cantidad de aplicaciones.

Por tltimo, en esta breve presen-
tacién de los Materiales Nanoporo-
sos no queremos dejar de mencio-
nar una aplicacién que confirma la
potencialidad de estos materiales en
la solucién de problemas de extraor-
dinaria importancia dentro del
campo de la Biomedicina [20], nos
referimos a los “marcadores biolo-
gicos”. Estos dispositivos se
encuentran bisicamente en fase de
desarrollo y su aplicacioén se funda-
menta en las propiedades cromati-
cas de puntos cudnticos [21] las
cuales dependen fuertemente del
tamafio de nanoparticulas semicon-
ductoras (efectos cuanticos de tama-
fio) que pueden ser encapsuladas en
determinadas nanoestructuras.

En el estudio de sistemas biol6gi-
cos muy complejos es necesario
observar y seguir la evolucién cinéti-
ca de varios componentes a la vez.
Hasta hoy, ese seguimiento resulta
extraordinariamente dificil, entre
otras cosas debido a que los distintos
colorantes orgénicos que se utilizan se
excitan con longitudes de onda dife-
rentes. En contraposicién con esto, los
puntos cudnticos semiconductores
permiten marcar multiples moléculas
bioldgicas, cada una con un cristal de
un tamafio y, por lo tanto, de un color
diferente. De esta forma, debido a que
todos esos nanocristales se pueden
activar con una sola fuente de luz, es
posible rastrearlos simulténeamente.
Por otra parte, estas nanoestructuras

tienen un tiempo de vida y estabilidad
mucho mayor que los actuales colo-
rantes organicos. Indudablemente,
ésta serd una de las aplicaciones mas
revolucionarias de los materiales
Nanoporosos en el futuro inmediato
de la Nanociencia. Asi mismo, debido
a su gran impacto social, es de esperar
que las rutas de sintesis antes esboza-
das ocupen el primer lugar en la pro-
duccién de los materiales nanoestruc-
turados requeridos para ésta y muchas
otras soluciones.

LAS ZEOLITAS

Con el nacimiento de la era del
Nanometro, las Zeolitas han adqui-
rido una importancia relevante en el
quehacer cientifico-tecnolégico. La
ultima Conferencia Internacional de
Zeolitas, en la que participaron 57
paises, [8], constituye una evidencia
de lo anterior.

Descubiertas en 1756 por el mine-
rdlogo sueco Cronstedt, los primeros
trabajos de sintesis de zeolitas y su
primera clasificacion no fueron reali-
zados hasta finales de los afios 30 del
pasado siglo por Barrer [22], y no fue
hasta 1954 en que fueron sintetizadas
las primeras zeolitas comerciales: A,
X e Y [23]. Para comprender las pro-
piedades fisico-quimicas, asi como
las fundamentales aplicaciones actua-
les de este tipo de materiales, es nece-
sario adentrarnos en sus caracteristi-
cas estructurales, morfolégicas y de
composicion.

Las zeolitas son aluminosilicatos
microporosos cristalinos formados
por redes de tetraedros de (AlO4) y
(SiO4) conectados por atomos de
oxigeno; estos tetraedros se unen
entre si compartiendo vértices
seglin las reglas de Lowenstein [24],
para formar la “red zeolitica”. La
forma en que se combinan dichos
tetraedros es sumamente amplia,
conociéndose hasta hoy 133 redes
diferentes [25]. Los tetraedros de
silicio y aluminio (en adelante, ato-
mos T) constituyen las Unidades
Bésicas de Construccién (PBU: Pri-
mary Building Units) en estos mate-
riales. Los diferentes arreglos de
tetraedros pueden dar lugar a la for-
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Figura 3. Unidades de Construccién Secundarias (SBU) en Zeolitas (las dos filas superio-
res). En la fila de abajo se muestran las cavidades que pueden formarse a partir de las uni-
dades anteriores. Las lineas representan enlaces T — O — T. S4R, significa Anillos Simples de

4 Miembros; D4R, significa Anillos Dobles de 4 Miembros, y ast sucesivamente [Ref. 35].

macién de anillos, cavidades polié-
dricas y canales uni, bi y tri direc-
cionales, con diferente nimero de
atomos T conformando diferentes
redes cristalinas muy abiertas. Tanto
la cantidad de dtomos T tetraconec-
tados como los valores que pueden
tomar los dngulos de los enlaces T -
O - T determinan las dimensiones
de las ventanas, cavidades y poros
que poseen estos materiales.

Para facilitar el estudio sistemati-
co de las zeolitas, y a partir de mode-
los tedricos, se han creado las Uni-
dades Secundarias de Construccién
(SBU: Secondary Building Units),
las cuales se muestran en la figura 3.
Como puede apreciarse, estas Uni-
dades pueden llegar a tener hasta 16
atomos. Las redes cristalinas de las
zeolitas pueden estar constituidas

por combinaciones de estas unida-
des de modo que una celda unitaria
de una zeolita cualquiera contiene
un nimero entero de las mismas.
Las zeolitas cristalizan en todos los
sistemas cristalinos conocidos. Una
representacion estereografica de cel-
das unitarias ideales de las zeolitas
maés utilizadas en aplicaciones tradi-
cionales, asi como las dimensiones
de las mayores aperturas en las mis-
mas, se muestra en la figura 4. Los
tipos de redes periddicas de las zeo-
litas no dependen de la composicidn,
ni de la distribucién de dtomos T, ni
de las dimensiones o simetria de las
celdas [25].

La estabilidad estructural de estos
sistemas queda resuelta mediante la
incorporacién de cationes intercam-

Figura 4. a) Imagen estereogrdfica de la red unitaria de la Zeolita tipo FAU donde se
muestra la gran cavidad sodalitica vista a lo largo de la direccion <111>; b) red unitaria
de la Zeolita A, vista a lo largo de la direccion <100> [Ref. 25].

biables que compensan la carga
negativa de la red aniénica de la
estructura al producirse la sustitu-
cion isomorfica de los dtomos de
silicio en ella; estos cationes inter-
cambiables ocupan sitios energéti-
camente diferentes en las cavidades
y canales de este tipo de materiales.
Precisamente, las propiedades de las
zeolitas, especialmente como catali-
zadores, pueden ser modificadas
fuertemente mediante la sustitucién
isomérfica de aluminios y/o silicios
de la red por otros elementos triva-
lentes o tetravalentes respectiva-
mente, como pueden ser: P, Ge, B,
Ga, Be, etc., dando lugar a los deno-
minados zeotipos.

Partiendo de las analogias exis-
tentes entre los aluminosilicatos y
los aluminofosfatos, asi como de la
gran cantidad de reportes sobre la
sintesis de ambos tipos de materia-
les, en 1982 fueron descubiertos los
materiales microporosos de P y Al
(AIPO), anélogos a las zeolitas aun-
que con una red eléctricamente neu-
tra, credndose asi una nueva familia
de tamices moleculares [26]; en la
figura 5 se representa una imagen
estereografica de uno de estos mate-
riales. Posteriormente, en 1984 [27],

b)

Figura 5. a) Imagen estereogrdfica de la
red zeolitica tipo AET en la direccion
<001>, mostrdndose la celda unitaria

ortorrémbica en linea discontinua; b) ani-
llo de 14 dtomos T de la estructura isomdr-
fica ALPO-8 en la direccién <001> Los
tamarios de cavidad estdn expresados en
Angstroms (A) [Ref. 25].
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mediante la incorporacién de Si a la
red de P y Al, se descubrieron los
denominados silicoaluminofosfatos
SAPO, y en 1985 [28] se desarrolla-
ron los metal-aluminofosfatos que
se identificaron como MeAPO.
Estos dltimos, andlogos a las AIPO
pero conteniendo P, Al y un tercer
elemento de cardcter metalico.
Desde el punto de vista experimen-
tal, los resultados anteriores podrian
haberse considerado como un limite
superior accesible para el tamafio de
poros con anillos de dtomos T de 12 a
14 miembros y didmetros de alrede-
dor de 0,7 a 0,8 nm [29]; sin embargo,
el desarrollo de métodos de sintesis
organico-inorganico [30], en 1988,
permitié el descubrimiento de un
tamiz molecular basado en un alumi-

Figura 6. Imagen estereogrdfica de la red
zeolitica tipo VFI en la direccion <001>.
Los canales paralelos al eje z que se
observan en la figura poseen anillos de 18
dtomos T didmetro de 1,27 nanometros
[Ref. 25].

nofosfato denominado VPI-5 (fi-
gura 6), que tiene una estructura de
canales unidimensionales esencial-
mente circular de anillos de 18 &to-
mos T con un didmetro entre 1,2y 1,3
nm [31]. Este resultado tuvo un efec-
to revitalizador de los esfuerzos en la
sintesis hacia materiales de poros
extra y ultra grandes en el contexto de
los histéricamente conocidos como
materiales microporosos y abrid, de
manera objetiva, el camino hacia la
sintesis posterior de los materiales
MesOpOorosos.

A partir de aqui, entre los afios 90
y 92 se sucedieron descubrimientos
de nuevos materiales tales como el
espectacular galofosfato de poro
extragrande identificado como Clo-
verita (del inglés cloverleaf) [32], y
nuevos métodos de transformacioén

de algunos recién logrados como la
ALPO-8 que contiene anillos de 14
atomos T [33]. La Cloverita posee
ventanas de entrada en forma de
hojas de trébol de 20 dtomos T que
conducen a una supercavidad de
alrededor de 3 nm en didmetro. La
estructura completa estd basada en
dos sistemas de canales tridimensio-
nales de 8 y 20 atomos T respecti-
vamente, que no se intersectan. Una
representaciéon estereografica de
este dltimo material se muestra en la
figura 7.

Figura 7. Imagen estereogrdfica de la red
de la Cloverita en la direccion <100>
[Ref. 25].

La Cloverita, a diferencia de
otros tamices moleculares, contiene
un gran numero de grupos T(OH)
cubriendo completamente la super-
ficie interna de sus supercavidades,
por lo que se dice que estos materia-
les poseen una “estructura cortada o
interrumpida”. Poco después se des-
cubrié la JDF-20 [34], un tamiz
molecular aluminofosfato con una
estructura de canal unidimensional
de anillos de 20 atomos T de forma
eliptica y que, al igual que la ante-
rior, contiene grupos hidroxilo ter-
minales que recubren la superficie
interior de los canales.

Ademais de las propiedades gene-
rales antes mencionadas de las zeo-
litas, las propiedades morfoldgicas
y estructurales de los zeotipos m4s
sobresalientes se pueden resumir
del modo siguiente:

i) Formacion de redes periddi-
cas tetraconectadas, en las
cuales es posible la ocupa-
cién de sitos tetraédricos por
diferentes atomos trivalentes
y/o tetravalentes en sustitu-

ci6én isomorfica de dtomos de
Al y/o Si.

ii) La sintesis de estos materiales
puede tener lugar en presen-
cia de moléculas orgénicas,
direccionadoras de las estruc-
turas, que quedan ocluidas y
pueden ser extraidas poste-
riormente, por calentamiento
u otros tratamientos, del pro-
ducto de la sintesis obtenién-
dose de esa forma materiales
inorgénicos ordenados.

iii) Algunas estructuras pueden
contener puentes hidroxilo.

iv) En general, pueden encontrar-
se iones intercambiables en
las estructuras de estos mate-
riales, lo que unido a su gran
actividad superficial facilita
el dopaje y funcionalizacién
con las especies deseadas.

La técnica de caracterizacién que
ha sido mas utilizada en estos tipos
de materiales es la Adsorcién Fisica
de gases [35], mediante la cual se
han podido determinar superficies
especificas de cientos de m%gramo
de material deshidratado. La extraor-
dinaria habilidad de los materiales
microporosos inorganicos, y en espe-
cial de las zeolitas, para la adsorcién
de moléculas o iones reversiblemen-
te permitiendo transformaciones qui-
micas de forma selectiva al tamafio o
la forma, asi como la habilidad para
el transporte de moléculas a través de
sus canales, constituyen propiedades
unicas de estos materiales que deter-
minan su amplio uso en la industria
[5]. Las aplicaciones consideradas ya
tradicionales o clédsicas de estos
materiales son: a) tratamiento de
residuales, b) conformacién de deter-
gentes, ¢) recuperacion de isétopos
radioactivos, d) separacion y purifi-
cacion de gases y liquidos, ) separa-
ci6n del oxigeno del aire, f) elimina-
cibn de compuestos orgdnicos en
emisiones de gases industriales y
locomocién, g) craqueo del petroleo,
h) conversién metanol — gasolina, i)
quimica fina, j) complemento de
materiales de construccion, etc.

Como se ha visto, hasta muy
recientemente, pocos materiales cata-
logados como microporosos se acer-
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caban al régimen nanoscépico; por
ejemplo, la zeolita tipo FAU (figura 4)
utilizada histéricamente para el cra-
queo del petréleo es accedida a través
de anillos de 12 miembros con apro-
ximadamente 0,74 nm, de modo que
las moléculas con didmetros cinéticos
sustancialmente mas grandes que
0,74 nm son incapaces de acceder a
las superficies internas de este cristal;
sin embargo, en la VPI-5, la apertura
de poro es de 1,2 nm aproximada-
mente, lo cual cae en el rango de
mayor interés actual. El aumento de la
superficie activa que se puede lograr,
en buena medida, con el aumento de
la porosidad, puede dar lugar a mayo-
res eficiencias en procesos clasicos,
tales como la Catilisis. Tan solo refi-
riéndonos a esta aplicacion, vale sefia-
lar que las compaiifas de procesa-
miento de petréleo y productos
quimicos que en 1999 utilizaban cata-
lizadores nanoestructurados para
remover contaminantes por valor de
30 millones de délares, se espera que
eleven esta cifra hasta los 100 millo-
nes de dodlares por afio para el 2015
[2]. Queda claro que el verdadero
desafio de la Nanociencia y la Nano-
tecnologia, en el presente siglo, radica
en la preparacion de s6lidos que exhi-
ban la nanoporosidad requerida para
determinados procesos y dispositivos.

Entre las més novedosas aplica-
ciones de las zeolitas y zeotipos
como Nuevos Materiales y en el
contexto de las Nanotecnologias, se
encuentran: a) baterias recargables
de estado sélido, b) dispositivos
electrocromicos, c) espejos inteli-
gentes, ventanas, monitores, d) tran-
sistores microelectroquimicos sensi-
bles al pH, e) sensores quimicos, f)
celdas electroquimicas, etc. Ademas
existe un creciente interés en aplica-
ciones que incluyen la utilizacion de
estos materiales en el reconocimien-
to y organizacién de atomos, molé-
culas y “clusters” atémicos; la pre-
paracién de estos dultimos con
especies poliméricas y semiconduc-
tores confinados y autoensamblados
en poros y cavidades de zeolitas y
zeotipos, abren un nuevo camino
para la preparacién de materiales
nanoelectrénicos [5].

Las redes cristalinas de las zeolitas

también ofrecen un método unico
para la creacion de nuevas superredes
tridimensionales, es decir, redes de
“clusters” periddicas artificiales o
“puntos cudnticos” de semiconducto-
res u otros materiales cuya dimensio-
nalidad y propiedades electrénicas
pueden ser controladas parcialmente.
Las cavidades zeoliticas de varios
nandémetros ofrecen sitios ideales de
alojamiento para el crecimiento de
clusters autoensamblados y estabili-
zados dentro de la red [36-38]. Estos
nanoclusters regularmente espaciados
tienen la geometria del cluster libre, o
de un fragmento del volumen, o cons-
tituyen estructuras completamente
nuevas.

En este campo, el primer trabajo
fue originado en la antigna Uni6n
Soviética por Bogomolov y colabora-
dores [39], los cuales incorporaron
selenio en las zeolitas X e Y. Muchos
experimentos posteriores han incorpo-
rado clusters semiconductores en zeo-
litas y el umbral de absorcién dptica
generalmente muestra el corrimiento
al azul debido al efecto de confina-
miento cuéntico. Parte de este esfuer-
zo ha sido motivado por aplicaciones a
dispositivos de 6ptica no-lineal y ele-
mentos para células solares, ya que la
matriz del aluminosilicato Al.SixO2
tiene un band gap ancho haciéndole
transparente. La fabricacion de lami-
nas de zeolitas ha constituido otro foco
de atencién en la tltima década,
debido a su uso potencial como
membranas selectivas, y también en
electrodos, sensores y dispositivos
optoelectronicos [7]. En la actualidad
existe un gran interés practico, al
mismo tiempo que se realiza un extra-
ordinario esfuerzo en el trabajo teérico
y de modelizacién, con vistas a la
comprension de las propiedades elec-
tro-Opticas de estos complejos mate-
riales nanoestructurados.

LA MCM-41

El diéxido de silicio (SiO,) es
uno de los materiales mas abundan-
tes e importantes sobre la Tierra y
como tal es uno de los mas estudia-
dos. Se sabe que la silice existe en
numerosos polimorfismos tales

como alfa-cuarzo o cristobalita,
cuya variedad se atribuye al gran
numero de posibles topologias que
se obtienen mediante la conexién de
los tetraedros de SiO4 compartiendo
esquinas en estructuras relativamen-
te rigidas. La celda unitaria de las
silices complejas, como en el caso
de las zeolitas, puede contener cien-
tos y hasta miles de atomos [5].

En 1992, Kresgue y colaboradores
[40], descubrieron que la auto-orga-
nizacién de tensoactivos en solucion
acuosa con fuentes adecuadas de
especies de silice da lugar a una co-
organizacién espontinea de mesofa-
ses silice-tensoactivo. Estas mesofa-
ses consisten en agregados
empaquetados cibicos o hexagonales
de miscelas cilindricas que estdn
compuestas de moléculas surfactan-
tes con cadenas y cabezas, hodrof6bi-
cas e hidrofilicas respectivamente,
ademads de grupos hidroxilo y/o halu-
ros anidnicos balanceando la carga.
Mediante una adecuada seleccién de
la longitud de las cadenas del surfac-
tante, la solucién quimica y el uso de
rellenos organicos auxiliares, el dia-
metro efectivo de los agregados mis-
celares cilindricos puede ser ajustado
para dar lugar a estructuras tipo zeo-
litas con didmetros entre 2 y 10 nm.
La extraccién posterior del tensoacti-
vo da lugar a sélidos mesoporosos
periddicos y estabilidad térmica entre
los 800°C y los 1000°C. La fase
hexagonal de estos complejos organi-
co-inorganico es la que se ha identifi-
cado como MCM-41 (figura 8). Estas
estructuras pertenecen a la familia de
los materiales M41S, que representan
los primeros tamices moleculares
mesoporosos con muy altos volime-

Figura 8. Modelo de estructura de poros
hexagonales con paredes de silice amorfa
del material mesoporoso tipo MCM-41.
Estos poros pueden poseer didmetros desde
2 nm hasta mds de 10 nm [Ref. 35].
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nes de poro y areas superficiales. Los
mecanismos microscopicos para
explicar la formacién de los materia-
les M41S, se encuentran todavia en
discusién. Uno de los mecanismos
mas aceptados de formacidn de estas
familias de materiales mesoporosos
se ilustra en la figura 9.

Estos materiales que constituyeron
un espectacular salto en los resulta-
dos de la sintesis y posibles aplica-
ciones de los materiales porosos pue-
den ser modificados quimicamente
mediante la inclusién de diferentes
metales Al, Ti, V, Nb, Ta, Zr, etc.,
[41], o mediante el anclaje de grupos
organicos en las superficies interna o
externa de la matriz de silice forma-
da, pudiendo convertirse en materia-
les multifuncionales [3, 42]. En los
dltimos 10 afios, sobre la base de los
trabajos pioneros de Kresgue y cola-
boradores, se ha producido un amplio
rango composicional de soélidos
mesoporosos Yy, utilizando una gran
variedad de tensoactivos, se ha logra-
do variar los tamafios de poros desde
1 nm hasta mas de 10 nm, con super-
ficies especificas de hasta 1000 m?/g.

La Difraccion de Rayos X (DRX),
la Microscopia Electrénica de Alta
Resoluciéon (HRTEM), la dispersion
de electrones para dngulos pequefios
y las técnicas de adsorcion de gases
han sido las mas utilizadas para la
caracterizacion de estos materiales,
antes y después de la extraccion del
surfactante o tensoactivo. Los estu-
dios realizados confirman que estos
materiales, a diferencia de las zeoli-
tas y zeotipos, se comportan como
solidos cuasi-cristalinos, con paredes
gruesas de silice amorfa entre 0,8 nm
y 1 nm, formando arreglos de empa-

quetamiento cubico, hexagonal o

lamelar, que es posible identificar a
través de los clasicos experimentos
de difraccién de Rayos X, método de
polvos, para bajos dngulos.

Desde el punto de vista de las
aplicaciones tecnoldgicas y temas
basicos de la investigacion cientifica,
el descubrimiento de silicatos, alu-
minosilicatos, aluminofosfatos, etc.,
de poros ultra grandes constituye un
hito en la historia de la sintesis de
zeolitas, zeotipos y tamices molecu-
lares en general. Desde el punto de
vista teérico, los tamafios de poros y
la dimensionalidad se podrian ajustar
a la medida en estos materiales,
sobre la base de una apropiada selec-
cién de la quimica secundaria que
involucra a los sitios de aluminio y/o
los grupos hidroxilos dentro de las
paredes de los canales cilindricos
con la posterior extraccion de la
plantilla miscelar. Los materiales de
poros ultragrandes (decenas de nan6-
metros) tienen un gran potencial para
aplicaciones en catalizadores selecti-
vos de forma y tamafio para molécu-
las muy grandes, adsorcién y separa-
cion de gases, asi como materiales
avanzados para futuras aplicaciones
en dispositivos a nanoescala [31].

La obtencién de laminas delgadas
y gruesas (del orden de las micras) de
silice con determinadas orientaciones
no ha escapado al reto anterior. A
pesar de la potencialidad de un exce-
lente control del tamafio de poro
mediante la via de sintesis biomimé-
tica, existen multiples aplicaciones
donde se requiere de sélidos en forma
de laminas, tales como: membranas,
dieléctricos de baja constante dieléc-
trica, sensores Opticos, guias de onda,
laseres, etc. Las primeras ldminas
delgadas de silice mesoporosa esta-

Arreglo
hexagonal

Micela
surfactante

Cilindro
micelar

a0,

Silicato
anidnico

Silicato

Figura 9. Esquema de uno de los posibles mecanismos para la formacion
de los materiales del tipo M41S.

bles fueron reportadas en 1996 por
Yang [43]. En la actualidad, los
mayores esfuerzos se dedican a la
obtenciéon de poros y canales del
mayor acceso posible desde el exte-
rior. La mayoria de los reportes exis-
tentes sobre poros accesibles, adole-
cen de tamafios de poros que no
superan los 3 nm y una porosidad
inferior al 60 %. Sin embargo, algu-
nos resultados confirman la potencia-
lidad de estos novedosos materiales
en las nuevas nanotecnologias; por
ejemplo, recientemente y utilizando
MOCVD [44] se han obtenido 1ami-
nas de silice mesoporosa que arrojan
valores de la parte real de la constan-
te dieléctrica por debajo de 2, lo cual,
resulta sumamente atractivo para el -
desarrollo de la Nanoelectrénica.

Otro desafio crucial dentro de
estos desarrollos es la obtencion de la
orientacién de los poros en sistemas
de laminas delgadas. Aunque se ha
hecho un gran esfuerzo, utilizando
campos magnéticos, diferentes flujos
para la induccién de determinada
orientacién, diferentes substratos e
induccién de ordenamientos confina-
dos, hasta recientemente no ha sido
obtenida ninguna nanoestructura
apropiada para aplicaciones. Esto se
debe principalmente a la tendencia de
estos materiales a crecer con sus
canales orientados paralelos [45] a la
interface solucién-substrato y formar
granos mas que ldminas suaves y
continuas. En estos momentos, los
resultados mas prometedores con este
fin parecen ser los basados en técni-
cas de sol-gel [7].

CONCLUSIONES

El desarrollo de 1a Nanociencia y la
Nanotecnologia se enfrenta al gran
desafio de la obtencién y caracteriza-
cién de materiales Nanoestructurados
a partir de disefios predeterminados.
Estos materiales permiten el creci-
miento de especies de tamafios nano-
métricos en su gran volumen vacio,
asi como la funcionalizacién de su
extensa superficie interna. En este
sentido los materiales nanoporosos
como las Zeolitas y Zeotipos, los S6li-
dos Laminares y, mas recientemente,
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las Silicatos Porosos de paredes amor-
fas pero con un alto orden de largo
alcance, juegan un papel determinan-
te dadas sus caracteristicas estructura-
les y morfoldgicas, las posibilidades
que ofrecen para la ingenierfa de
poros y su habilidad para adoptar un
gran nimero de composiciones isoes-
tructurales. Hasta el momento, las
vias de sintesis organico-inorganico y
autoensamblaje, utilizadas para la
obtencion de estos materiales, combi-
nadas con los métodos ascendentes de
crecimiento a temperatura ambiente,
como sol-gel y “dip coating”, parecen
ser los mas prometedores en el cami-
no hacia la Nanofabricacién. La posi-
bilidad del crecimiento de nanoparti-
culas de diferentes propiedades fisicas
y de otras nanoestructuras con dife-
rentes cualidades de transporte dentro
de las cavidades y canales de estos
Nuevos Materiales, abren un amplio
horizonte de aplicaciones y novedo-
sas prestaciones dentro de la industria
y la vida modernas.
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