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Los solidos porosos periédicos, entre los que se encuentran las zeolitas y otros materiales afines,
son bien conocidos por sus usos industriales en campos tales como la purificacion de aguas,
la separacion de gases o la catdlisis beterogénea. Sin embargo, estos materiales presentan un

gran potencial para otras aplicaciones menos conocidas; algunas de ellas en fase de desarrollo,
otras todavia en la etapa de investigacion basica. Ejemplos son la preparacion de membranas

selectivas, la sintesis de materiales nanoestruciurados o el encapsulado y dosimetria de especies
quimicas con actividad bioldgica. Las perspectivas de desarrollo son muy diversas, tal como

1. INTRODUCCION

Los solidos porosos periddicos, cuyos
representantes mas emblematicos son
las zeolitas, constituyen un grupo de
materiales porosos caracterizados por
incluir en su estructura un sistema de
canales abiertos al exterior y que tie-
nen, para cada tipo estructural, dia-
metro constante y disposicion regu-
lar; de ahi el calificativo de periodi-
cos. Es esta regularidad en el tamafio
y disposicion de los poros la caracte-
ristica que mejor distingue a las zeoli-
tas y demds tamices moleculares de
otros sblidos porosos, tales como gel
de silice, aerogeles o carbones acti-
vos; tal regularidad constituye tam-
bién la base para un gran nimero de
aplicaciones especificas de los mate-
riales porosos periddicos. Los ejem-
plos mis conocidos de estas aplica-
ciones son el tamizado molecular y
la catdlisis morfoselectiva (o catalisis
con selectividad de forma). Otras
aplicaciones, presentes o potenciales,
tratan de aprovechar el orden y re-
gularidad del entramado poroso de
estos s6lidos para usarlos como base
de materiales de nueva generacién
cuyas propiedades y usos estin sien-
do muy activamente investigados, al
tiempo que el nimero de tipos es-
tructurales se ve continuamente au-

se ilustra en el presente articulo.

mentado con el crecien-
te desarrollo de méto-
dos de sintesis quimica
cada vez mis versatiles
@.

Al inicio de los afos
cincuenta, cuando comen-
z6 la investigacibn siste-
mitica sobre la sintesis y
caracterizacion de zeolitas
(2-4), sblo se conocian
seis tipos estructurales de
tamices moleculares; pero
durante la segunda mitad
del siglo XX se han ido
afiadiendo, a ritmo creciente, nuevos t-
pos tanto de materiales naturales como
sintéticos, de modo que el nimero glo-
bal estd ahora muy por encima de la
centena, y sigue creciendo sin pausa.
Los primeros tamices moleculares eran,
sin excepcidn, aluminosilicatos tridimen-
sionales conocidos como zeolitas. En los
primeros afios ochenta se consiguid lle-
var a cabo la sintesis de s6lidos micro-
porosos periddicos que no contenian si-
licio, entre ellos una gran variedad (5-7)
de aluminofosfatos (AIPOs) y metalo-alu-
minofosfatos (MeAPOs), y durante los
noventas el abanico de composicion qui-
mica se abri6 a otras posibilidades tales
como 6xidos y sulfuros metilicos, oxo-
fluoruros, nitruros y germanatos (8-11).
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Esta diversidad de composicién quimica
se vi6 todavia mas enriquecida con la
incorporacién de sélidos porosos perid-
dicos totalmente silicicos, tales como los
diversos miembros de las series MCM
(12,13), y con la sustitucidn isomoérfica
del silicio o del aluminio presentes en
las zeolitas por otros elementos; B, Ga,
Fe y Ti son algunos ejemplos de entre
los més de veinte elementos (tanto de
los grupos principales como de las series
de transicién) que han sido incorpora-
dos de modo isomérfico en aluminosili-
catos porosos tridimensionales (14-19).
La amplia diversidad existente tanto
en la composicién quimica como en el
tamafio y disposicidn (topologia) de los
canales internos est4 en el origen de las
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mitltiples aplicaciones de las zeolitas v,
mas genenaimente, de 1odo el conjunto
de muteriales porosos peniodicos. En el
momento presente. la produccion co-
mercial de zeolwas estd cercana a los
dos millones de toneladas por ano. En
SU MAvor parte. estd produccion se des-
tind 4 usos que podemos Hamar clisi-
cos: adsorbentes, cambiadores 10RICOS
y catalizadores de contacto. Sin embar-
0. estin en fase de investigacion y de-
sarrollo muchas otras posthilidades de
aplicacion industrial de las zeolitas y
materiales afines (20-26). Sin ninguna
pretension de ser exhaustivos, v solo 4
titulo orentativo, se indican en Ja Tabla
1 algunos de los principales usos (pre-
sentes y potenciales) de estos solidos
porosos. El lector interesado en aplica-
ciones clisicas puede consultar, entre
la extensa bibliografia existente, las re-
ferencias 2, 3 v 5. En este articulo se
tlustrardn algunas perspectivas de futu-
1o, tras considerar brevemente aspectos
bisicos que faciliten la inteleccion al
lector no especializado en el tema.

2. ESTRUCTURA Y
TOPOLOGIA

La red cristalina de las zeolitas estd for-
mada por unidades tetraédricas TO, (T=
Si. A} que comparten vértices, como se
muestra en el esquema 1. La unidad ais-
lada SiO, tendria una carga eléctrica
neta de -—i pero en solidos con rela-
cién O/'T= 2 (como en la silice y en las
zeolitas) el grupo SiO, es neutro, por-
que cada dtomo de oxigeno es compar-
tido por dos atomos de silicio. Sin em-
hargo, fa carga neta formal de cada gru-
po AlO, es -1, por lo que el esqueleto
estructural de las zeolitas estd cargado
negativamente,

La neutralidad eléctrica del solido se
consigue mediante cationes M™, o pro-
tones en la forma dcida de las zeolitas.
Estos iones, sin embargo. no forman
parte del esqueleto estructural y, en
condiciones adecuadas, pueden cam-
biarse unos por otros; de ahi el uso de
las zeolitas como cambiadores iOnicos.
Tal cambio no moditica sustancialmen-
te Ja estructura cristaling, que depende
de la disposicion mutua de las unida-
des TO,, pero tiene su reflejo en otras
pmpmdddes de la zeolita: tales como

TABLA 1. ALGUNAS APLICACIONES DE LOS SOLIDOS POROSOS PERIOGDICOS

1508 ACTUALES

Adsorberies y tamices molecslares
* qgentes desecantes
« eliminacion de gases conlaminantes (0.g. de la aimisfers y del gas natural)
» separacion de componenies aimosféricos (nitrigeno de axigeno)
* separaciones selectivas segsin tamario y forma de las moléculas (tamizado molecular}

Cambiadores ionicos
* purificacion de agua y eliminacion de dureza
* separacion de iones metdlicos (aguas residuales de la industria)
* separacion y clmacenamiento de isttopos madiactives (indusivic nuckear y centrales eléc-
tricas)
* cromatugrafia
« pisciculiura (efiminacion de NH4é+}

Catalizadores
» cracking de bdrocarbums
» reformade selectivo de bidrocarburcs
« producciin de gasoling sintética (vg. a partir de metanol)
» procesos carbocatiomices y carboanionicos
bidrogenacion y deshidrogenacion
desbidrociclacion
somerizacion (v.g. en la industria de polimeros)
control de la contaminaciin atmosférica (v.g. dridos de witrigeno)
quinsica fina

Base de maeriales compuesios
« semiconductores con efecto cudnlico
* mgleriales opticos y opto-electromicos
* materinles magnérices (incluyendo superestruciuras}

» estereoselectividad

« fotocaidlisis
» plectrocaidlisis

Encapsulado de agentes activos
* gutodosificaciin lewia de agemtes ferapedticos (tambign por cambio idnice)
* encapsubado y dosificacion de plaguicidas (uso domistico y agricola)
* polimeros conduciores
» coloranies fososensibles {capisura de energia solar y dptica no lineal)
« coviros Iuminiscentes (Mo, lantdinidos, eic.)
* pigmenios (industria de pinturas)

Conductores ionicos

Membranas y electrodos selectivos

Sensores quimicos y bio-médicos

Agentes de contraste parg diagrdstico médice (v g. para resonancia magnética)

su acidez y la magnitud de los cam-
pos eléctricos internos (27,28). La aci-
dez de Bronsted (importante en mu-
chos procesos cataliticos) tiene su
principal origen en las unidades
SHOH)AL presentes en la forma proté-
nica de las zeolitas. Los cationes de
cambio (cationes extrarreticulares)

constituyen centros dcidos de Lewis,
en el sentido mds amplio del término,
va que son potenciales aceptores de
densidad electronica. Una fuente mas
importante de acidez de Lewis son los
defectos estructurales (dtomos T*) que
se producen por hidrolisis parcial del
esqueleto cristalino bajo condiciones
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de tratamiento térmico moderado,
como se muestra en el esquema 2. Si
el proceso de hidrélisis continda tiene
lugar la formacién de especies extra-
rreticulares TOOH, que pueden formar
pequefios agregados donde los iones
T* (Al* en los aluminosilicatos) poseen
una gran insaturacién coordinativa y,
por tanto, fuerte acidez de Lewis
(16,29).

El entramado cristalino de las zeolitas
presenta canales y espacios vacios cuyo
didmetro es del orden del nanometro, y
que mantienen una gran regularidad
para cada tipo estructural. Es esta mi-
croporosidad estructural, con dimensio-
nes bien definidas, la que permite el
uso de las zeolitas como tamices mole-
culares, y también les confiere propie-
dades muy dtiles en procesos cataliti-
cos morfoselectivos. Por ejemplo en la
ruptura selectiva (cracking) de hidrocar-
buros lineales (que pueden entrar en
los canales) mientras que los ramifica-
dos no se alteran; esto permite aumen-
tar el indice de octano de las gasolinas.

Existen muy variados modos de co-
nectar entre si las unidades tetraédri-
cas TO,, dando asf lugar a un gran nd-
mero de tipos estructurales. Un ejem-
plo se muestra en la Figura 1. Con las
unidades TO, se van construyendo es-
tructuras cada vez mds complejas hasta
llegar a formar cadenas que luego se
unen entre s{ para generar ldminas y
estructuras tridimensionales, que in-
cluyen canales de forma regular. El es-
pacio vacio (intracristalino) de la ma-
yorfa de las zeolitas comprende alre-
dedor del 50% del volumen total, pese
a lo que estos materiales tienen una
notable estabilidad térmica.

Figura 1. Construccién de una estructura tipo zeolita.
Las unidades tetraédricas TO, (parte superior iz-
quierda) se unen entre sf para dar estructuras cada
vez més complejas hasta formar cadenas. La unién de
estas cadenas genera ldminas que por apilamiento

(no mostrado en la figura) dan la estructura tridi-
mensional.

El patrén de la Figura 1 corresponde
al tipo estructural MFL, que se puede ver

- m4s desarrollado en la Figura 2. Nétese

que hay un conjunto de canales rectos

perpendiculares al plano del papel y
otro conjunto de canales ondulados que
cortan ortogonalmente a los primeros;
se han representado también los catio-
nes extrarreticulares. Como ya se ha di-
cho, es posible conectar entre si las uni-
dades TO, de formas muy diversas. La
Figura 3 muestra el tipo estructural FAU
(favjasita natural y zeolitas sintéticas X e
Y). Esta estructura se la puede conside-
rar formada por unidades de sodalita
unidas entre si por prismas hexagonales.
Tal forma de conexién, o topologia, da
lugar a dos tipos de espacios vacios: el
comprendido dentro de las unidades de
sodalita y el delimitado por estas uni-
dades y los prismas hexagonales; este
tltimo recibe el nombre de supercavi-
dad. En las faujasitas las supercavidades
estin comunicadas entre s formando
una red tridimensional de espacios vaci-
os. Sin embargo, en algunos tipos es-
tructurales no existe acceso de unos ca-
nales a otros. Un ejemplo es el tipo LTL
(al que pertenece la zeolita L) que se
representa en la Figura 4. Esta estructura
est formada por unidades de cancrinita
que se unen entre s{ para dar canales
unidimensionales. El que exista 0 no co-
nexién entre los canales es un hecho
importante a la hora de considerar pro-
cesos de difusién dentro del espacio in-
tracristalino, y condiciona también la
eleccién del tipo estructural més ade-
cuado para preparar materiales com-
puestos en los que el espacio vacio se
rellena con otro componente.

Como se ha visto ya, se suele usar
un c6digo formado por tres letras ma-
yusculas para designar cada tipo estruc-
tural (30). Este c6digo no hace referen-
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Figura 2. Estructura tipo MFL Pueden verse los canales rectos formados por anillos de 10 miembros (perpendicula-
res al plano del papel) y los ondulados (punteados). Las esferas representan los cationes extrarreticulares.

cia a ninguna composicidn quimica o
simetrfa cristalina particular, sélo denota
una topologia; es decir, el modo en que
estan unidas entre i las unidades tetra-
édricas TO,. Es esta topologia la que
determina la forma y tamafio de los ca-
nales y su interconexién. El didmetro
de un canal viene dado por el nimero
de dtomos T que forman el anillo de
su seccibn recta; por ejemplo, 10 en el
tipo estructural MFI (Figura 2). A las ze-
olitas que contienen anillos de 8, 10 6
12 4tomos T (hay ademis un 4tomo de
oxigeno entre cada dos dtomos T) se
las considera, respectivamente, como
materiales de tamafio de poro pequefio,
medio o grande; los didmetros corres-
pondientes son aproximadamente 0.4,
0.55 y 0.71 nm. Esta clasificacién res-
ponde a los tipos clésicos, pero convie-
ne sehalar que en afios recientes se han
sintetizado sélidos porosos periédicos
(también llamados zeotipos) que tienen
anillos mayores. Por ejemplo, los cana-
les de Ia cloverita (un galofosfato) tie-
nen un didmetro de 1.3 nm, y en los
materiales de las series MCM (tales
como MCM-41 o MCM-48) el didmetro
de los poros puede variar desde 2 hasta
8 nm. Para describir la conexién entre
canales suele usarse la notacién 1D
cuando estdn aislados, 2D cuando se
cortan en planos paralelos (no conecta-

dos entre si) v 3D cuando los canales
estan intercomunicados en las tres di-
recciones del espacio. A titulo de ejem-
plo, se dan en la Tabla 2 los cédigos y
caracteristicas de algunos tipos estructu-
rales; para un elenco mucho mds am-
plio se puede consultar la referencia 30.

3. ZEOLITAS, ZEOTIPOS Y
OTROS MATERIALES
POROSOS PERIODICOS
Estrictamente hablando, las zeolitas
constituyen un grupo de sélidos inor-
génicos pertenecientes a la clase de los
tecto-aluminosilicatos, o aluminosilica-

> 9"‘\\\'_ :
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N
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-

Figura 3. Estructura de la faujasita: unidades de so-
dalita unidas entre si por prismas hexagonales. El
angulo superior derecho muestra ] detalle de la
unién de centros tetraédricos (Si o AD a través de
dtomos de oxigeno.

tos tridimensionales. Su férmula quimi-
ca genérica es Mx,n**[(AIOZ)X(SiOZ)V]X'
ZH,0. La relacién Si/Al es muy varia-
ble, como lo es el nimero de molécu-
las de hidratacién (z) v la naturaleza
de los cationes de cambio (o cationes
extrarreticulares, M). Sin embargo, una
zeolita debe tener en su esqueleto es-
tructural exclusivamente dtomos de oxi-
geno, de silicio y de aluminio. Cuando
los dos tltimos elementos se sustitu-
yen, total o parcialmente, por otros (Fe,
Ga, P, etc.) manteniendo el tipo estruc-
tural se habla de zeotipos. Zeolitas y
zeotipos pueden ser englobados con-
juntamente bajo la denominacién de ta-
mices moleculares, ya que en ambos
grupos el didmetro de los poros es re-
lativamente pequefio y, por tanto, estos
materiales pueden actuar como tamices
para separar entre si diversas moléculas
por su diferente tamafio.

Recientemente se han sintetizado ma-
teriales porosos, MCM-41 y andlogos
(12,13,31,32), que mantienen una gran
regularidad en la forma y disposicién
de los poros, pero el didmetro de éstos
es de varios nanometros; por su gran ta-
mafio de poros, estos materiales dificil-
mente pueden actuar como tamices mo-
leculares. Otra caracteristica importante
de la mayoria de ellos (que los diferen-
cia de las zeolitas) es que el esqueleto
estructural, formado casi exclusivamen-
te por silice, es amorfo. Sin embargo, en
cada uno de estos sélidos, asf como en
las zeolitas y zeotipos, los poros son
del mismo didmetro y estin dispuestos
de modo regular; es decir, el sistema de
poros mantiene simetrfa de traslacion.
En otras palabras, tal sistema de poros
constituye una red cristalina, en el sen-
tido matemdtico del término. De ahi la
denominacién genérica, y 4til, de soli-
dos porosos periédicos.

La investigacidn sobre sélidos poro-
sos periédicos es muy activa y estd
dando como resultado la sintesis de
nuevos tipos de materiales a ritmo cre-
ciente; entre ellos cabe destacar los s6-
lidos mesoporosos hibridos y los poli-
meros organicos. Los primeros incor-
poran moléculas orginicas con diver-
sos grupos funcionales (v.g. tiol, fenilo,
amino, etc.) en el esqueleto estructural
de materiales siliceos (33-35). Los pro-
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Figura 4. Estructura tipo LTL. El entramado de unidades tetraédricas genera canales rectos, como se ve en el cen-

tro de la figura.

cedimientos de sintesis incluyen la co-
polimerizacién de compuestos orgini-
cos con precursores de silice, y diver-
sos métodos sol-gel (34,36-38). Algu-
nos de estos materiales porosos hibri-
dos presentan una gran selectividad
para la adsorcién de especies molecu-
lares y de iones metilicos, que puede
aprovecharse, entre otras posibilidades,
para la purificacién de aguas residuales.
Los sélidos porosos periddicos total-
mente orgdnicos pueden obtenerse
usando zeolitas como molde. Por ejem-
plo, la copolimerizacién de fenol y for-
maldehido en el espacio intracristalino
de una zeolita da como resultado un
material compuesto donde el polimero
organico formado (baquelita) llena los
poros de la zeolita (39). Esta puede lue-
go ser disuelta en 4cido fluorhidrico,
dejando como producto sélido un ma-
terial orgdnico poroso que es el negati-
vo de la zeolita usada como molde.

4. PERSPECTIVAS

Ademds de su utilidad en un buen n-
mero de aplicaciones bien conocidas,
y que podemos llamar clasicas, los s6-
lidos porosos periddicos son de gran
interés potencial en otros campos muy
diversos, como se refleja en la Tabla
1. Este potencial de nuevas aplicacio-
nes, que est en fase de investigacién
y desarrollo, descansa en la gran va-

riedad tanto en su topologia como en
su composicién quimica de los mate-
riales ya existentes y en la posibilidad

TaBLA 2. EJEMPLOS DE TIPOS ESTRUCTURALES DE ZEOLITAS Y ZEOTIPOS:
SE MUESTRA EL CODIGO DE TRES LETRAS, LA INTERCONEXION DE
LOS CANALES Y EL CORRESPONDIENTE DIAMETRO

de adoptar rutas de sintesis (0 de mo-
dificacién posterior) que permitan ob-
tener materiales disefiados en funcién
de cada uso especifico. Pardmetros ta-
les como el tamafio de poros y la dis-
tribucién espacial de éstos, la compo-
sicién quimica del material, la acidez,
el caricter mds o menos hidrdfilo, la
naturaleza de los cationes extrarreti-
culares y la correspondiente magnitud
de los campos eléctricos internos,
pueden ser objeto de seleccidn y con-
trol en el proceso de sintesis de modo
que el material resultante tenga una
Sptima combinacién de propiedades,
adecuada para cada uso particular.
Ademids, la disponibilidad de un es-
pacio interno bien definido, tanto en
su geometrfa como en sus propieda-
des fisico-quimicas, permite usar los
s6lidos porosos periédicos como com-
ponentes de base para la preparacién
de materiales compuestos. La consi-
deracién minuciosa de las perspecti-
vas que as se abren no serfa viable en

Cédigo estructural Isotipos Interconexién Didmetro de los poros (4)
Poros pequerios
AFT AlPO-52 3D 28x4.4*
ERI Erionita, AIPO-17 3D 3.6%5.1
CHA Chabazita, AIPO-34 3D 38
AIN MAPO-39 ID 4.0
LTA Linde A, SAPO-42 3D 4.1
Poros medios
AFO AlPO41 1D 4.3%7.0
FER Ferrierita, ZSM-35 2D 4.2%54
AEL AIPO-11 D 39%6.3
MIT ZSM-23, EU-13 D 4.5%52
MFI Silicalita, ZSM-5 3D 5.5
Poros grandes
MET ZSM-18 1D 6.9
MOR Mordenita, 17-211 2D 6.5%7.0
ITL Perlialita, L 1D 71
AF] AlPO-5, SAPO-5 D 7.3
FAU Faujasita, X, Y 3D 7.4
*) Notese que algunos tipos estructurales tienen poros de seccion eliptica.
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un articulo de extensién razonable,
pero quiza la seleccién que ofrecemos
aqui sirva para ilustrar el abanico de
posibilidades.

4.1. Membranas selectivas

La posibilidad de preparar zeolitas y
otros sdlidos porosos periédicos en for-
ma de membranas estd despertando un
gran interés. Mediante conveniente se-
leccién del material pueden obtenerse
membranas muy selectivas y con alta
superficie especifica que resultarian tti-
les en campos tecnolégicos tales como
la separacion de gases, liquidos y solu-
tos (40-43), incluyendo procesos de 6s-
mosis reversa, electrodidlisis y pervapo-
racién (44), la catalisis ultraselectiva en
reactores de membrana (45-48), y el di-
sefio y fabricacion de electrodos selecti-
vos y sensores quimicos (49,50).

Las membranas de zeolitas pueden
ser de dos tipos: simétricas o asimétri-
cas. Las primeras son autosoportadas;
las asimétricas, 0 membranas com-
puestas, tienen una fina capa de zeoli-
ta (de un espesor del orden de 1 pum)
adherida a un soporte (51,52). Como
soporte se pueden usar diversos mate-
riales porosos: alimina sinterizada, si-
lice y vidrio poroso son algunos ejem-
plos. Aln en el caso de membranas
simétricas, suele usarse un soporte
temporal para su preparacién, por
ejemplo teflon o celulosa (53-55), que
luego se extrae. La obtencién de mem-
branas uniformes, libres de grietas y
otros defectos, es una tarea que re-
quiere arte y paciencia; maxime cuan-
do, en la medida de lo posible, es

Figura S. Estructura del zeotipo ETS-10, formada por cadenas de octaedros TiO; que comparten cuatro végtices con
tetraedros SiO,; éstos a su vez comparten vértices entre s{ y dan lugar a la formacién de canales. En la parte inferior
se puede observar el detalle de una cadena, que constituye un semiconductor monodimensional.

también conveniente que todos los mi-
crocristales queden orientados en la
misma direccidn. Sin embargo, dado
el ritmo a que se estd avanzando en
este campo (56-61), cabe esperar que
la actual fase de investigacidén abra
paso inmediato a otra de desarrollo y
produccién industrial.

4.2. Nanoestructuras:
metales y semiconductores
El espacio interno de las zeolitas y
otros sélidos porosos periddicos ofrece
la oportunidad de preparar agregados
metdlicos y materiales semiconducto-
res que tienen tamafio y forma regular
y cuyas dimensiones son del orden del
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Figura 6. Cadena de poliacetileno formada a lo largo de un canal recto de la zeolita ZSM-S.

nanometro. En estos materiales com-
puestos el esqueleto de la zeolita im-
pone un limite al crecimiento cristalino
de la nueva fase. En otras palabras, la
limitacién del espacio disponible per-
mite evitar que las particulas de mayor
tamano crezcan, por imperativo ter-
modindmico, a expensas de las mis
pequenas.

La preparacién de materiales semi-
conductores en los que al menos una
de las dimensiones sea nanométrica
reviste gran interés prictico. Cuando
las dimensiones de un semiconduc-
tor se reducen hasta acercarse al valor
del radio de Bohr del excitén débil-
mente ligado (excitén de Mott-Wan-
nier) las propiedades épticas y eléc-
tricas del material cambian de un
modo muy acusado, y resultan ser
funcién del tamafio. Este fenémeno,
conocido como efecto del tamario
cudntico (62-66), tienen su primera

manifestacién en un aumento de la
distancia energética entre el techo de
la banda de valencia y el fondo de la
banda de conduccitn, E,. La magni-
tud de E, puede, por tanto, ser con-
trolada a voluntad variando el tamafio
del semiconductor. Este control ofre-
ce interesantes posibilidades en el di-
seflo y construccién de dispositivos
optoelectrénicos; permite, por ejem-
plo, seleccionar la longitud de onda
mds adecuada para un diodo laser, y
aumentar su eficiencia en la genera-
cién de luz. A veces, el efecto del ta-
maflo cudntico va mas alld de las
consideraciones anteriores. Los agre-
gados de dtomos de silicio en una ze-
olita tipo Y (faujasita) son fuertemen-
te fotoluminiscentes (67) y presentan
recombinacién directa (electrén-hue-
co) con un valor de E= 2.2 eV. Por
contra, el silicio masivo es un semi-
conductor de recombinacién indirec-

ta, con E = 1.1 eV. Esto nos dice que,
mediante encapsulado en zeolitas, no
sélo es posible modificar el valor de
Eg de un semiconductor, sino tam-
bién la estructura de sus bandas elec-
trénicas.

La inclusién de metales alcalinos en
zeolitas da lugar, cuando la concen-
tracién es baja, a la formacién de
agregados paramagnéticos eléctrica-
mente cargados, por ejemplo Na/* o
Rb,* (68-71). Al aumentar la concen-
tracién se puede alcanzar una fase
continua de metal alcalino (72,73)
que confiere a la zeolita conductivi-
dad eléctrica. Ademas de servir como
sistemas modelo para el estudio de
la transicién de aislante a conductor,
estos materiales presentan interesan-
tes propiedades magnéticas y catalti-
cas (73,74). Interesante es también el
superparamagnetismo que muestran
las nanoparticulas de hierro obteni-
das por termolisis en atmdsfera inerte
de poliferrocenilsilano, u otro precur-
sor adecuado, introducido en silice
mesoporosa (75) del tipo MCM-41.

Es muy amplia la seleccidn de agre-
gados metilicos y semiconductores
que han sido preparados usando séli-
dos mesoporosos periédicos como
material huésped: metales alcalinos,
plata, bismuto, selenio, silicio, GaAs,
InP, CdS, Ag,S, etc. (67,73,76-83). Sus
propiedades fisicoquimicas estin
siendo objeto de activa investigacion.
Los procedimientos para preparar es-
tos materiales incluyen la adsorcién
por el sélido poroso de una fase li-
quida o vapor del nuevo componente
(o de un precursor), el cambio i6nico
seguido de reaccién con un agente
adecuado, reacciones en el estado s6-
lido, etc. Existe también la posibili-
dad, poco explorada todavia, de sin-
tetizar tamices moleculares que con-
tengan estructuras semiconductoras
con efecto cudntico incorporadas en
su propio entramado cristalino. Un
ejemplo es el material conocido como
ETS-10 cuya estructura, representada
en la Figura 5, estd formada por ca-
denas de octaedros TiO4 que compar-
ten vértices entre si y con tetraedros
SiO, (84). Estas cadenas semiconduc-
toras de dxido de titanio constituyen

Anales de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica E Segunda Epoca. Julio-Septiembre 2000



Andles de la Real Sociedad Espafiola de Quimica E Segunda Epoca. Julio-Septiembre 2000

» Investigacidn Quimica

hilos cuinticos aislados entre si por la
matriz dieléctrica de éxido de silicio.
Las propiedades épticas de este ma-
terial han sido recientemente estudia-
das (85), encontrindose una transi-
cién fundamental a 4.03 eV, es decir,
a una energia alrededor de 1 eV ma-
yor que la correspondiente a la ana-
tasa (3.18 eV) o al rutilo (3.02 eV).
Nétese que estos dos éxidos de tita-
nio estdn formados por sendas redes
tridimensionales de octaedros TiO,.

4.3. Polimeros conductores
monodimensionales
Los sélidos porosos periédicos ofrecen
la oportunidad de sintetizar polimeros
conductores monodimensionales dentro
de sus canales internos. Cuando se le
altera el balance de carga eléctrica, me-
diante la introduccién de agentes oxi-
dantes o reductores, cualquier polimero
orgdnico que contenga un Sistema de
dobles enlaces conjugados puede desa-
rrollar alta conductibilidad eléctrica. Es-
tos polimeros conductores, tales como
poliacetileno, politiofeno o polipirrol,
encuentran aplicacién en dispositivos
optoelectrénicos (incluyendo dptica no
lineal) y electroluminiscentes, en bateri-
as'y en la construccion de sensores qui-
micos y biol6gicos (86-88); son también
de interés para estudios bisicos de elec-
trénica molecular (87,89-91). Sin embar-
g0, las propiedades eléctricas y 6pticas
de los polimeros conjugados lineales re-
sultan con frecuencia adversamente
afectadas (en materiales masivos) por
interacciones laterales que pueden pro-
ducir cadenas entrecruzadas, ramifica-
ciones y pérdidas de conjugacién. La
polimerizacién de unidades monéme-
ras dentro de los canales de un material
poroso conduce a la obtencién de ca-
denas aisladas, evitando asf las interac-
ciones laterales. En muchos casos, el
encapsulado del polimero dentro del
solido huésped aumenta ademis su es-
tabilidad frente a agentes atmosféricos.
Se ha descrito la preparacién de va-
rios oligémeros y polimeros conjugados
encapsulados en materiales porosos pe-
ribdicos: v.g. poliacetileno (92,93), po-
lianilina (94,95), polipirrol (96) y poli-
tiofeno (97-100). El proceso de polime-
rizacién viene facilitado si se usa la for-

Figura 7. Molécula de atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina, un herbicida) encapsulada en

una favjasita.

ma proténica (icida) de una zeolita,
que puede actuar como catalizador.
Como ejemplo, se presenta en el es-
quema 3 el proceso de polimerizacién
del acetileno en la zeolita H-ZSM-5, que
fué estudiado mediante espectroscopia
IR y UV-Vis (93). La Figura 6 muestra
un disefio, generado por ordenador, de
los polimeros formados.

Aungque la formacién de polimeros
conductores en los canales de zeolitas
y otros s6lidos porosos es un hecho
demostrado, la aplicacién prictica de
los materiales asi obtenidos se benefi-
ciarfa de la resolucién de algunos pro-
blemas todavia pendientes. En primer
lugar las zeolitas, tanto naturales como
sintéticas, suelen contener un elevado
nimero de defectos de red. Algunos
de estos defectos impiden el crecimien-
to regular de cadenas poliméricas, li-
mitando asf la conductividad eléctrica
del material resultante. Por otra parte,
para algunas aplicaciones, notablemen-
te las relacionadas con la electrénica
molecular, serfa til disponer de mo-

nocristales regulares con dimensiones
del orden de algunos micrometros, que
no siempre resultan ficiles de obtener.
Aunque se estin produciendo avances
muy significativos, la sintesis de mate-
riales porosos periddicos es todavia
més un arte que una ciencia; pero cabe
esperar que los esfuerzos de un gran
nimero de investigadores lleven pronto
a una mejor comprensién de los meca-
nismos que controlan la nucleacion y el
crecimiento cristalino de estos materia-
les, facilitando asf un mayor control so-
bre su sintesis.

En otros campos de utilidad prictica
el avance puede ser mas répido. Nota-
blemente, cabe destacar el uso de zeo-
litas que incluyen sistemas orginicos
conjugados como sensores. Las propie-
dades 6pticas (y también las eléctricas)
de estos materiales son muy sensibles
a la presencia de agentes oxidantes o
reductores, y en general de moléculas
que puedan alterar los estados electré-
nicos del sistema conjugado, tales
como CO, NH,, NO, SO, y otras. Esta
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como CO, NH,, NO, SO, y otras. Esta
sensibilidad permite el disefio de sen-
sores quimicos especificos, lo que
constituye un campo en fase de ripido
desarrollo.

4.4. Aplicaciones en biologia
y medicina

Los s6lidos microporosos periddicos
pueden actuar como materiales encap-
sulantes de agentes con actividad biol6-
gica, que son luego liberados de forma
controlada; el control sobre la veloci-
dad de liberacién puede ejercerse se-
leccionando convenientemente la topo-
logfa y tamafio de los poros, as{ como
la composicién del sélido, que deter-
mina la fortaleza de las interacciones
entre €l y las especies encapsuladas. En
los casos en que el agente activo sea
una especie i6nica debe ser posible, asi-
mismo, actuar (mediante conveniente
seleccion del sélido poroso) sobre la
velocidad de cambio idnico.

Estas consideraciones abren perspec-
tivas en usos domésticos, agricultura y
medicina. Asi, el encapsulado de in-
secticidas debe permitir su lenta eva-
poracién, lo que ayudaria a mantener
una concentracién adecuada en am-
bientes domésticos. En agricultura in-
tensiva resulta conveniente disponer
de sistemas que faciliten la liberacién
lenta de plaguicidas (v.g. herbicidas e
insecticidas) al medio de cultivo. Di-
versos filosilicatos y polimeros organi-
cos estdn siendo investigados en este
contexto (101-103); las zeolitas y otros

materiales porosos representan una im-
portante alternativa que debe ser estu-
diada. Nétese que es posible incorpo-
rar diversos plaguicidas en estos mate-
riales; como ejemplo se ilustra en la
Figura 7 una molécula de atrazina (un
conocido herbicida) encapsulada en
una zeolita tipo faujasita. Por su capa-
cidad de facilitar la liberacién lenta de
agentes biolégicamente activos, las ze-
olitas pueden encontrar también usos
especificos en quimioterapia.

Otra aplicacién médica, que estd ya
en fase de desarrollo (104,109), es el
uso de materiales porosos convenien-
temente modificados como agentes de
contraste en el diagnéstico mediante re-
sonancia magnética nuclear. Diversas
zeolitas que incorporan gadolinio en su
estructura cumplen esta funcidn, asi
como otras que incorporan hierro, o
materiales porosos que retienen com-
plejos de elementos de transicién.

5. EPILOGO

Los sélidos porosos periédicos reunen
un conjunto de propiedades de indu-
dable interés practico. La regularidad de
su estructura porosa, la gran variedad
de composicién quimica (en gran medi-
da controlable a voluntad) y la posibili-
dad de modular ambos parimetros en
funcién de requerimientos especificos
confiere a estos materiales una gran ver-
satilidad. Ademas de las aplicaciones
(que podemos llamar cldsicas) como
adsorbentes, agentes de separacion,
cambiadores i6nicos y catalizadores, es-

tos sélidos porosos presentan potencial
uso en muy diversos campos, que estin
comenzado a ser explorados. Hemos
ilustrado, con cierto detalle, algunos de
ellos; otros han sido indicados en la Ta-
bla 1. El abanico de posibilidades pue-
de ser todavia mas amplio, y no faltarin
lectores cuya imaginacion y creatividad
les lleve a considerarlas. A éstos, y a
quienes simplemente apetezca una ma-
yor informacién, les recomendamos las
referencias 11, 20, 23, 25, 106 y 107,
que tratan el tema de este articulo de
un modo genérico. El resto de las citas
que se dan en la bibliografia son de ca-
ricter mas especifico, en el contexto en
el que aparecen mencionadas.

En vista de las expectativas desperta-
das, cabe esperar que la ciencia y tec-
nologfa de los materiales porosos pe-
riédicos cobre creciente impulso en un
futuro inmediato. Se debe recordar, no
obstante, que para su desarrollo resulta
fundamental tener un mejor conoci-
miento y control sobre los correspon-
dientes procesos de sintesis quimica.
Las zeolitas y materiales afines son es-
tructuras metaestables en el sentido ter-
modindmico, por lo que las caracteristi-
cas especfficas del material obtenido de-
penden criticamente de un conjunto de
pardmetros cinéticos cuyo es-
tudio sistematico requiere to- m
davia una generosa dedicacién.

Gratitud. Los autores agradecen a
la Dra. Silvia Bordiga
(Universidad de Turin) su ayuda
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