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Investigacion Quimica

Solidos ordenados desde la nano a la macroestructura

Resumen: El uso de unidades de construccion de tamafio nanométrico permite la preparacion de solidos organizados a varias
escalas con gran precision. La sintesis, modificacion y funcionalizacion de estas nanounidades condicionan la arquitectura final
del solido, asi como la manera en la que estas piezas se organizan en estructuras mas complejas. En general, se recurre al
autoensamblaje de los bloques de construccién mas sencillos mediante interacciones débiles. El gran desarrollo experimenta-
do por este campo de investigacion en los Gltimos afios se debe a la puesta a punto de estrategias sintéticas para la construc-

cién y organizacién de materiales que aqui se describen.

Introduccion

Uno de los grandes logros de la quimica es
la preparacion de nuevas estructuras que
crecen en complejidad, belleza y numero
de aplicaciones. Gracias a los avances en
este campo, continuamente aparecen
nuevos retos. Uno de los que mas atencion
ha recibido en los tltimos afios es el con-
trol de la estructura de sélidos a varias
escalas,[1-0] ya que produce nuevas
propiedades que pueden controlarse modificando las condi-
ciones de sintesis.[”] Para conseguir un control preciso de la
organizacion del solido ha sido necesario desarrollar nuevas
técnicas sintéticas basadas en interacciones débiles. También
se han puesto a punto técnicas biomiméticas y la utilizacion
conjunta de precursores inorganicos y biomateriales. Todas
ellas han sido herramientas ttiles en la organizacioén de soli-
dos jerarquizados con interesantes aplicaciones en catalisis,
separacion, adsorcion, sensores y biomedicina.

Sintesis mediante moléculas organicas utilizadas
como plantillas

Esta estrategia de sintesis estd basada en la utilizacion de
moléculas organicas como plantillas que dirigen la formacion
de solidos en torno a ellas. Las plantillas se caracterizan por
conservar su forma y tamafio original durante la sintesis del
material nanoestructurado (Figura 1A). La eliminacion de la
plantilla es una etapa habitual en la preparacion de materiales
con porosidad controlada.[!2.4]

Figura 1. Esquema de tres técnicas de construccion de nanomate-
riales, a) utilizacion de plantillas (en rojo) que inducen la formacion
del sélido (amarillo) a su alrededor y que mantienen su forma origi-
nal durante la sintesis, b) autoensamblaje de componentes indivi-
duales (azules y verdes) en estructuras supramoleculares en torno a
las cuales crece el solido (amarillo), ¢) mediante el uso de moldes
(azul oscuro) es posible preparar solidos (amarillo) que replican sus
huecos mediante el crecimiento restringido en el espacio.
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Entre los requisitos que debe presentar
un compuesto organico parar poder ser uti-
lizado como plantilla molecular destacan:
i) su estabilidad quimica en el medio de
reaccion, ii) su interaccion especifica con
el precursor del sélido vy iii) la posibilidad
de ser eliminado una vez finalice la reac-
cion de sintesis.

En algunos casos, la interaccion entre las
moléculas plantilla entre si y entre la plan-
tilla y el precursor inorganico favorece la
repeticion espacial de las unidades basicas de construccion
del solido, lo que finalmente produce so6lidos porosos ordena-
dos (Figura 2).[8] Entre los materiales preparados mediante el
uso de plantillas organicas destacan las zeolitas, que son alu-
minosilicatos cristalinos microporosos (tamafio de poro infe-
rior a 2 nm) ampliamente utilizados en catalisis, separacion,
adsorcion e intercambio i6nico.[*9-12] Durante su sintesis, que
se lleva a cabo en condiciones hidrotermales (presion autoge-
na), se utilizan plantillas, en muchos casos aminas cuaterna-
rias, que cumplen los requisitos que acabamos de describir de
estabilidad, interaccion con el precursor (interaccion elec-
trostatica amina cuaternaria/silicato) y facil eliminacion (cal-
cinacion). En la sintesis de estos materiales, las plantillas
organicas no se limitan a actuar como meros poroégenos. Muy
al contrario, desempefian otras muchas funciones que son
imprescindibles para la formacion del s6lido.[4.9:10] Entre ellas
destacan: i) el balance de la carga negativa caracteristica de la
red zeolitica, que es consecuencia de la presencia de Al(IIT) en
una red tetracoordinada de Si(IV), ii) preorganizar las
unidades de construccion que daran lugar a la red zeolitica,
iii) mejorar las condiciones del gel de sintesis, en especial,
contribuir a la solubilidad de los precursores de silice y iv)
favorecer la termo-dindmica de la reaccion estabilizando la
red microporosa de las zeolitas.

Esta estrategia de sintesis mediante el uso de plantillas ha
demostrado ser extremadamente util y versatil. Ademas de
moléculas organicas convencionales se han utilizado como
plantillas estructuras supramoleculares,[!3] dendrimeros,[14]

A

Figura 2. Esquema de dos etapas de la sintesis de la zeolita ZSM-5. a)
Interaccion plantilla/precursor inorganico y b) repeticion periddica del
hibrido plantilla/sélido inorganico, origen de la red cristalina.
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polimeros,[!5] suspensiones coloidales de nanoparticulas,[16]
de esferas de latex,[17] e incluso material bioldgico como, alas
de mariposa,[181 DNAI[9] o virus.[20] La combinacion de téc-
nicas sol-gel para la preparacion de solidos,l2] en muchos
casos oxidos metalicos, y plantillas de distinta naturaleza,
forma y tamafio constituye una de las estrategias de sintesis de
nanomateriales mas utilizadas y versatiles.[1]

Sintesis mediante autoensamblaje molecular:
cristales liquidos y organizacion cooperativa

La sintesis mediante autoensamblaje molecular se diferencia de
la anterior en que las moléculas organicas utilizadas para
estructurar el material final no conservan su forma y tamafio
durante la sintesis del s6lido nanoestructurado, tal y como se
muestra en la Figura 1B.[13] En este caso, las moléculas se
organizan en superestructuras, bien antes de la formacion del
solido -mecanismo de cristal liquido, en el que el solido crece
entorno a una estructura ordenada previal2ll- o bien durante la
formacion del nanomaterial -mecanismo cooperativo, en el
que la interaccion entre las moléculas organicas y el precursor
inorganico inducen el ordenamiento del sistema.[22] En ambos
casos, estas moléculas organicas, responsables de la estruc-
turacion del solido, son anfifilicas, es decir, estin formadas
por al menos dos dominios con propiedades muy diferen-
ciadas, en general una zona hidrofilica y otra hidrofobica.[13]
Esta caracteristica, propia de los surfactantes, induce la orga-
nizacion supramolecular o autoensamblaje de estas moléculas
en micelas con distintas geometrias (Figura 3).

Figura 3. Esquema de algunas estructuras micelares: a) esfera,
b) cilindro, ¢) micela inversa y d) laminar.

Las estructuras preparadas mediante autoensamblaje mole-
cular son, en general, mas grandes que las que se obtienen con
plantillas organicas.[4l La sintesis mediante autoensamblaje
molecular produce ordenamiento a escalas en torno al
nanémetro, originando materiales mesoporosos (Figura 4). El
gran tamafio de los mesoporos (2 - 50 nm) facilita el acceso
de reactivos al interior del sdlido lo que permite procesar
moléculas voluminosas que no pueden acceder al interior de
solidos con poros mas pequefios, como por ejemplo las zeoli-
tas. Mediante el control de las condiciones de sintesis, por
ejemplo, la concentracion de surfactante, es posible preparar
solidos con mesoporos ordenados segun distintas estructuras:
hexagonal (MCM-41), ctibica (MCM-48) o laminar (MCM-
50).[L459.11] E]l acrénimo MCM corresponde a Mobil
Composition of Matter.[1.12]

En la Figura 5 se muestra la estructura mesoporosa ordena-
da de uno de estos materiales. Si bien los materiales meso-
porosos presentan buena accesibilidad gracias a su mayor
tamafio de poro, su naturaleza amorfa reduce su estabilidad,
capacidad de intercambio y acidez, lo cual ha limitado el
namero de sus aplicaciones.[23] Siguiendo esta estrategia de
sintesis, se han preparado numerosos solidos de porosidad
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Figura 4. Esquema del mecanismo de sintesis de MCM-41 mediante
el modelo de cristal liquido. 1) Formacion de micelas cilindricas de
surfactante, 2) organizacion hexagonal de micelas cilindricas, 3) for-
macion de la capa de silice y 4) eliminacion del surfactante.

controlada para lo que se ha utilizado una gran variedad de
moléculas organicas capaces de autoensamblarse. Entre ellas
debemos destacar: i) los surfactantes cationicos, como, por
ejemplo, el hexadeciltrimetil amonio utilizado en la sintesis
de MCM-41,[23] y ii) los copolimeros de tres bloques
(hidrofilico-hidrofébico-hidrofilico), tales como, los surfac-
tantes comerciales Pluronic. Mediante el uso de estas molécu-
las poliméricas autoensambladas en grandes superestructuras
ha sido posible preparar solidos con poros muy grandes, de
varias decenas de nanometros de didmetro. Un buen ejemplo
de este tipo de materiales es la silice SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous), que es una silice mesoporosa con ordenamiento
hexagonal cuyo tamafio de poro puede alcanzar los 30 nm. En
su preparacion se utilizan copolimeros de bloques como sur-
factantes.[24] El uso de agentes de hinchamiento (swelling
agents) que se disuelven en la zona interna (hidrofobica) de
las micelas permite incrementar atin mas el diametro de los
poros del sélido.

Debemos prestar también atencion a la naturaleza del precur-
sor inorganico.[49-121 En particular, los alcdxidos metalicos
son reactivos adecuados para la sintesis de numerosos solidos
nanoestructurados (Figura 6) debido a: i) su alta pureza, ii)
que pueden hidrolizarse lentamente favoreciendo una interac-

Figura 5. Microscopia electronica de transmision de silice con meso-
porosidad ordenada de forma cubica conocida como MCM-48. La
barra de escala representa 25 nm.
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cioén adecuada con plantillas y surfantantes y iii) la gran va-
riedad de tipos en los que se encuentran disponibles comer-
cialmente. Pueden utilizarse alcoxidos metalicos sustituidos
con grupos que sean de interés para la posterior funciona-
lizacion del solido, esto es, organotrialcoxidos, en especial,
alcoxisilanos, tales como: mercaptotrialcoxisilanos, amino-
trialcoxisilanos o epoxialcoxisilanos, por citar sélo unos
cuantos. Su adicién a la mezcla de sintesis permite preparar
silices mesoporosas con distintos grupos funcionales deco-
rando su superficie (Figura 6d).[25] En este caso, es necesario
eliminar el surfactante mediante extraccion en vez de calci-
nacion para dejar los grupos organicos libres en la superficie
de la silice o funcionalizar la superficie del solido una vez éste
ha sido calcinado. Estos grupos anclados en la superficie del
solido pueden utilizarse posteriormente para la hetero-
geneizacion de moléculas organicas, tales como catalizadores
homogéneos, biomoléculas, biosensores o especies con
propiedades Opticas, electronicas o magnéticas. Haciendo uso
de esta estrategia, es posible introducir acidez en MCM-41 sin
necesidad de afadir aluminio, mediante el anclaje de mercap-
totrialquilsilanos y posterior oxidacion de los grupos tiol
hasta acido sulfonico.[26.27] La acidez de estos materiales es
suficiente para catalizar reacciones de esterificacion(26] y de
condensacion.[27]

La sintesis de carbono nanoestructurado, mediante el uso
de alcoholes alifaticos como moléculas autoensambladoras,
ha demostrado que es posible extender esta estrategia a mate-
riales de naturaleza muy distinta.[29] El método de sintesis
propuesto es versatil, economicamente atractivo y preciso en
cuanto al control de las dimensiones de la estructura de los
nanomateriales. Este es un excelente ejemplo de la versatili-
dad de esta estrategia de sintesis, que no se limita a 6xidos
metalicos, sino que es aplicable también a otros materiales.

Otro reto importante es la preparacion de solidos meso-
porosos cristalinos. En este sentido, es interesante destacar la
posibilidad de introducir mesoporosidad en sélidos micro-
porosos preparados con plantillas, como las zeolitas, me-
diante el uso de surfactantes.[30] Asi, el tratamiento hidroter-
mal de zeolitas convencionales en presencia de surfactantes
(tales como los que se utilizan en la sintesis de MCM-41),
permite la incorporacion de mesoporosidad controlada en la
estructura microporosa, lo que constituye un excelente ejem-
plo de material hibrido micro/mesoporoso. La presencia de
micro y mesoporosidad en el mismo sélido ha demostrado ser
una ventaja para numerosas aplicaciones, en especial para la
catalisis de moléculas organicas voluminosas, lo que hasta
ahora era una limitacion de las zeolitas, debido a su reducido
tamaio de poro.

Figura 6. Algunas posibilidades sintéticas de silices mesoporosas
preparadas mediante autoensamblaje con surfactantes: a) expansion
del tamaiio de poro con surfactantes de mayor longitud o con agentes
de hinchamiento, b) substitucion isomorfica de silicio por otros me-
tales, c) utilizacion de silice mesoporosa como molde para la fabri-
cacion de nanoestructuras, tales como, nanohilos de metales y d) fun-
cionalizacion de la superficie con organotrialcoxisilanos.

La mayoria de trabajos sobre s6lidos mesoporosos ordenados
estan basados en silice, aunque en los ultimos afos se ha
descrito también la sintesis de 6xidos mesoporosos de titanio,
aluminio, circonio, niobio, estafio, hierro y manganeso, entre
otros.[28] Una de las razones del predominio del uso de la
silice en la construccion de materiales de porosidad controla-
da es que los alcoxidos de silice se hidrolizan lentamente per-
mitiendo su interaccion adecuada con las moléculas de sur-
factante. Por otro lado, algunos 6xidos metalicos son poco
estables frente a la eliminacion del surfactante, lo que causa
el colapso de la estructura. La sustitucién isomorfica de
algunos atomos de silicio de la estructura por otros metales
(Figura 6b), es una alternativa adecuada que permite combi-
nar la estabilidad y porosidad de la silice mesoporosa con las
propiedades quimicas de la fase sustituida en la estructura.

An. Quim. 2006, 102(1), 5-12 www.rseq.org

Figura 7. Imagen de microscopia electronica de barrido de mate-
riales preparados mediante tratamiento hidrotermal a partir de zeoli-
ta tipo Y y surfactantes cationicos. Color aiiadido para indicar los dis-
tintos componentes: (azul) zeolita, (verde) material amorfo y (rojo)
silice mesoporosa laminar tipo MCM-50.

Sintesis restringidas espacialmente: espumas,
microemulsiones y moldes

Las técnicas que hemos descrito hasta ahora presentan algu-
nas limitaciones en cuanto al control macroscépico del sélido,
que, en general, se obtiene en forma de polvo, fibras o pelicu-
las delgadas. Sin embargo, es posible controlar la forma y
tamafio final del sdlido mediante el uso de técnicas que
restrinjan el espacio donde se lleva a cabo la sintesis, logran-
do, en combinacion con las estrategias de sintesis que
acabamos de describir, un control preciso de la estructura de
los sélidos desde el nivel molecular al macroscopico. Este es
el objetivo final de la construccion de sdlidos, pues permite
combinar propiedades emergentes de varias dimensiones. Los
materiales con estructuras definidas a varios niveles:
macroscopico, mesoscopico y molecular reciben el nombre de
s6lidos jerarquizados.[!:5:6]
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La mayoria de las reacciones que hemos descrito hasta ahora
se producen en fase acuosa, por lo que es posible que la for-
macioén del nanomaterial esté restringida al interior de
pequeiias gotas acuosas suspendidas en una fase organica.
Este sistema de dos fases se conoce como microemulsion
inversa y se caracteriza por la presencia de microesferas de
agua de tamafio controlable en un disolvente hidrofobico. De
esta forma, es posible sintetizar zeolitas de tamafio de cristal
nanométrico, uniforme y controlado.[3!]1 El caso opuesto, la
microemulsion convencional, consiste en la formacion de
microesferas de un compuesto insoluble en agua. Siguiendo
esta estrategia ha sido posible preparar, por ejemplo, arqui-
tecturas celulares cerdmicas mediante la formacion de
espumas de fredn (fluorotriclorometano) en una disolucion
acuosa de silice en medio basico y con la presencia de sur-
fantantes adecuados.[32]

También es posible restringir el espacio en el que ocurre la
sintesis del nanomaterial mediante el uso de moldes (Figura
1C). En este sentido, cabe destacar por su originalidad y sen-
cillez, la preparacion de zeolitas que replican la estructura de
la madera. Para llevar a cabo esta sintesis, A. Dong y colabo-
radores infiltraron una pieza de madera con la disolucién de
sintesis de la zeolita. Tras el tratamiento hidrotermal nece-
sario para la cristalizacion de las zeolitas y la posterior calci-
nacioén para eliminar tanto la plantilla como el molde de
madera, se obtuvieron estructuras zeoliticas que reproducian
fielmente y con gran detalle la pieza de madera utilizada
como molde.B33]

La combinacion de las distintas estrategias que acabamos de
describir permite la preparacion de solidos organizados en
varios niveles, los cuales suelen describirse como solidos je-
rarquizados.[1:5:6] Por ejemplo, la formacién de silice en pre-
sencia de surfactantes y de una microemulsion organica que
contiene el precursor inorganico (alcoxido de silicio) da lugar
a microesferas huecas de silice mesoporosa.l34] Tanto la
mesoporosidad del s6lido como el tamafio de las microesferas
puede modificarse variando las dimensiones del surfactante,
su concentracion, la naturaleza de la fase organica y las condi-
ciones de sintesis (temperatura, pH, etc.).

A pesar de la versatilidad del uso de plantillas moleculares o
supramoleculares para la preparacion de materiales con
porosidad controlada, esta estrategia de sintesis requiere del
uso de plantillas organicas y precursores inorganicos compa-
tibles en términos de interaccion y estabilidad frente a pH,
temperatura, disolventes, concentracion de sales y, en algunos
casos, presion autdgena.l9-121 Por otro lado, la eliminacion
de la molécula plantilla es una etapa compleja, ya que durante
este proceso puede deteriorarse la porosidad del solido, espe-
cialmente en determinados 6xidos metalicos.[?8] Para evitar
estos inconvenientes, es posible utilizar moldes inorgénicos,
que con frecuencia se describen como moldes rigidos, para la
preparacion de réplicas en negativo de su estructura. Entre los
moldes rigidos mas utilizados destacan la silice y el carbon.
Una vez eliminado el molde, los nanomateriales pueden uti-
lizarse directamente o modificarse posteriormente para mejo-
rar sus propiedades. Mediante esta técnica es posible obtener
nanomateriales muy homogéneos con distintos tamafios
(determinado por las dimensiones de los poros) y formas (en
funcién de la arquitectura del sélido utilizado como molde).
De esta manera, se han podido preparar nanoparticulas y

8 — © 2006 Real Sociedad Espafiola de Quimica

nanohilos de distintos metales en el interior de silices meso-
porosas mediante reduccion de precursores metalicos (Figura
6¢).135-38] Siguiendo este procedimiento, se ha preparado, si
bien de forma indirecta, una gran variedad de soélidos de
porosidad controlada.[391 Especialmente relevante es la
preparacion de carbon con mesoporosidad ordenada (car-
bones CMK, Carbon Mesostructured by Korea)!40 a partir de
MCM-48 (cubica)l4ll y SBA-15 (hexagonal)[42] mediante
polimerizacion y posterior carbonizacion de alcohol furfurili-
co sobre la superficie del molde. Entre las dificultades de esta
técnica de sintesis restringida en el espacio, es necesario
destacar la necesidad de preparar réplicas continuas y sufi-
cientemente rigidas que permitan la eliminacién del molde, lo
que suele hacerse incrementando la concentracion del precur-
sor o repitiendo este proceso varias veces. La preparacion del
molde, que, en general, se elimina tras el proceso de réplica y
los bajos rendimientos son otros de los inconvenientes que
suelen destacarse de este método que, sin embargo, permite
replicar materiales con gran precision desde la escala
nanométrica a la forma macroscépica de la pieza.[3%]

Autoensamblaje a varias escalas: dinamica y
caracteristicas generales

El autoensamblaje es un proceso de organizacion espontanea
de componentes individuales en estructuras complejas, gene-
ralmente simétricas, mediante interacciones débiles.[43] Este
es un fendmeno que encontramos con frecuencia en la natu-
ralezal*4l y de creciente importancia en procesos tecnoldgi-
cos. En lo referente a la construccion de materiales a varias
escalas, debemos sefialar que el autoensamblaje de moléculas,
estructuras bioldgicas y nanoparticulas es una etapa funda-
mental en la sintesis de estructuras jerarquizadas y la base de
los procesos de fabricacion ascendente o bottom-up.[3]

Algunas de las caracteristicas propias del autoensamblaje
molecular son: i) la existencia de componentes individuales
previos, ii) la interaccion débil -no covalente- entre dichos
componentes y iii) la formaciéon dindmica de multiples
supraestructuras en las que la mas favorecida sera aquella que
minimice su energia mediante el mayor niimero de interac-
ciones entre los componentes individuales.[3%]

De este modo, la estructura final esta prefijada por las ca-
racteristicas que presentan los componentes individuales tales
como funcionalidad, quimica superficial, carga, forma y
tamafo, polarizabilidad y propiedades magnéticas. Por lo
tanto, la fabricacion, modificacion y funcionalizacion de los
componentes individuales, son etapas previas y fundamen-
tales en la construccion de estructuras a mayor escala.

Una de las caracteristicas mas sobresalientes del autoen-
samblaje es la jerarquizacion.[1.6:45] Los componentes indivi-
duales se integran en estructuras complejas que, a su vez, se
organizan en arquitecturas superiores en la escala jerarquica
hasta la formacion del edificio final que constituye el solido.
La formacion de este tipo de estructuras es comun en la
quimica supramolecular y en muchos sistemas biologicos.
Los solidos jerarquizados se caracterizan también por presen-
tar propiedades que no poseen los componentes individuales.
En este sentido, es especialmente relevante el trabajo conjun-
to de G. Whitesides y G. Stucky relativo a la sintesis de dis-
tintos 6xidos metalicos jerarquizados en multiples escalas
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mediante técnicas sol-gel combinando el autoensamblaje de
surfactantes neutros, el uso de plantillas esféricas de polies-
tireno y moldes con huecos micrométricos (micromolding).l3]
Como se muestra esquematicamente en la Figura 8, los mate-
riales descritos presentan varios niveles de organizacion que
van desde unos pocos nandémetros a cientos de micrometros.
Este trabajo muestra la posibilidad de integrar algunas de las
técnicas aqui descritas para construir materiales ordenados a
varias escalas.

“m

Figura 8. Esquema de silice jerarquizada a varias escalas mediante la
combinacion de distintas técnicas de sintesis. a) Patrén ordenado
preparado mediante micromoldes (sellos). Estas estructuras se extien-
den sobre cientos de micras, b) elemento de repeticion del patron
micrométrico, c) detalle en el que se observan los macroporos de 100
nm de didmetro preparados con plantillas esféricas de latex y d)
detalle a mas aumentos en el que se observan los macroporos y meso-
poros ordenados en una superestructura cubica generada mediante
autoensamblaje del surfactantes neutros. Nota: Las dimensiones no
estan a escala.

Un buen ejemplo de integracion de las técnicas que hemos
descrito, es el uso del autoensamblaje para preparar entidades
supramoleculares que pueden usarse como plantillas en la sin-
tesis de sélidos. En el caso de la sintesis de zeolitas, las plan-
tillas deben cumplir simultdneamente un gran ntimero de re-
quisitos: 1) presentar una hidrofobicidad adecuada, ii) tenden-
cia débil a formar complejos con el disolvente, iii) formar tan-
tas interacciones van der Waals con la superficie interior de la
zeolita como sea posible, pero sin producir deformacion y iv)
ocupar de forma eficiente la cavidad de la zeolita.[4.9-12] Para
zeolitas con cavidades grandes, es dificil encontrar moléculas
individuales que cumplan todos estos requisitos simultanea-
mente. Recientemente, el grupo del profesor A. Corma ha
demostrado experimentalmente que es posible evitar esta li-
mitacién construyendo plantillas voluminosas a partir de otras
mas pequefias. Asi, el autoensamblaje de dos plantillas
poliaroméaticas mediante la formacion de un dimero catiénico
a través de interacciones 1-1 da lugar a una plantilla de mayor
tamafio que puede ser utilizada directamente en la sintesis de
zeolitas. Gracias a esta técnica ha sido posible preparar, por
primera vez, una zeolita tipo LTA sin la adiciéon de aluminio
(ITQ-29, Instituto de Tecnologia Quimica). Este material es
muy estable y presenta buenas propiedades de adsorcion y
separacion de gases en presencia de agua y otros compuestos
polares. La adicion deliberada de aluminio permite preparar
catalizadores de craqueo de olefinas con buena selectividad
hacia productos lineales.[46]
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Estrategias sintéticas biomiméticas: hacia una
aproximaciéon multidisciplinar

La naturaleza nos ofrece una gran variedad de estructuras
bioldgicas organizadas en multiples escalas, multifuncionales
y adaptadas al medio.[*4] Su formacidn ocurre en condiciones
suaves -generalmente a pH neutro y a temperatura ambiente-
y a bajas concentraciones de los reactivos. Ademas, estos pro-
cesos ocurren con rendimientos energéticos altos haciendo
uso de materiales que se reutilizan continuamente. No hay
duda de que, a pesar de los grandes avances en la preparacion
de nuevos materiales sintéticos, aiin tenemos mucho que
aprender de la naturaleza (ver Figuras 9 y 10).

Un buen ejemplo de bioestructuras inorganicas son los
exoesqueletos de numerosos microorganismos marinos, tales
como, diatomeas y radiolarios. Estos materiales bioinorgani-
cos, que sirven de elemento estructural y de proteccion, son

Figura 9. El nacar, como el que cubre la superficie del nautilus que
se muestra en la figura, es un excelente ejemplo de material com-
puesto bioinorganico organizado a nivel nanoscopico con excelentes
propiedades mecanicas. El esquema de la microestructura del nacar
muestra los cristalitos hexagonales de aragonito (CaCOj3) entre las

laminas de la proteina conchiolina.

Figura 10. Detalle de un 6palo. Esta gema semipreciosa presenta un
juego de colores caracteristico debido a su estructura constituida por
un empaquetamiento ordenado de microesferas de silice (recuadro
inferior izquierdo). Es posible replicar estas estructuras artificial-
mente y utilizarlas como moldes para construir una red tridimen-
sional de huecos (recuadro inferior derecha) conocida como 6palo
inverso. Esta arquitectura periddica de huecos es la base de los
cristales fotonicos, los cuales tienen la propiedad de afectar la propa-
gacion de ondas electromagnéticas en funcion del tamafio y orde-
namiento de huecos.
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extremadamente complejos, generalmente, simétricos y
especificos de cada especie.[47]

Entre los distintos organismos que presentan exoesqueletos
destacan por su abundancia y variedad las diatomeas.[48] Se
han identificado tres familias de proteinas en la matriz organi-
ca de la pared celular de estos microorganismos marinos.[4]
Entre ellas, las silafinas son responsables de inducir y regular
la formacion de silice a temperatura ambiente y pH neutro. La
presencia simultanea de especies cargadas positiva y negati-
vamente en la silafina permite el autoensamblaje via interac-
ciones electrostaticas intermoleculares, dando lugar a planti-
llas supramoleculares que inducen la formacion y organi-
zacion de la silice.[50]

De forma simultdnea al estudio del mecanismo de forma-
cion de biosilice en organismos vivos,[37: 491 en los ultimos
afios ha crecido el interés en la preparacion de analogos sin-
téticos a las proteinas responsables de este proceso. Mediante
el uso de quimica combinatoria se han podido identificar
polipéptidos que inducen la formacion de silice en condi-
ciones fisiologicas.[511 Con estos polipéptidos se han prepara-
do recientemente distintas estructuras bidimensionales y tridi-
mensionales de silice.[52]

En un trabajo a la vez elegante y conceptualmente atracti-
vo, S. Che y colaboradores utilizan surfactantes de origen
biologico en la preparacion de silice mesoporosa quiral.[53]1 La
substitucion de la amina cuaternaria del surfactante utilizado
en la sintesis de MCM-41 por el aminoacido alanina induce
quiralidad en la micela responsable de la formacion de los
mesoporos en el material final (Figura 11). Mediante esta sim-
ple modificacion, los autores son capaces de fabricar una ver-
sion quiral de la silice MCM-41. Uno de los pasos clave de
esta sintesis es la transferencia de la quiralidad del surfactante
al sélido, lo que se lleva a cabo mediante interaccion elec-
trostatica entre el aminoacido terminal y el precursor
inorgénico. Gracias a esta estrategia a medio camino entre la
biomimética y la sintesis de nanomateriales, es posible
preparar solidos con porosidad quiral. Los autores proponen
el uso de estos materiales en catalisis y separacion de produc-
tos quimicos y farmacéuticos enantioméricamente puros.[53]

Podemos hacer uso, también es este caso, de la combinacion
de sintesis con plantillas y sintesis restringidas espacialmente,
para preparar réplicas inorgdnicas de organismos vivos uti-

A B

Figura 11. a) El surfactante catidonico hexadeciltrimetrilamonio forma
micelas tubulares que se autoensamblan en superestructuras hexago-
nales responsables de la formacion de mesoporosidad en la silice
MCM-41; b) un surfactante similar, con el aminoacido alanina como
grupo polar, se organiza en estructuras tubulares quirales que permiten
preparar réplicas quirales de la MCM-41.

10— © 2006 Real Sociedad Espariola de Quimica

lizados como moldes. El virus del mosaico del tabaco es un
cilindro de 300 nm de longitud y 18 nm de diametro, com-
puesto de 2.130 proteinas idénticas que siguen una hélice dex-
trogira asociada a una hebra de ARN.[34] Estas estructuras son
relativamente estables quimica y térmicamente. Su quimica
superficial se caracteriza por la repeticion de cadenas laterales
de aminoacidos especificos. Estas buenas propiedades han
hecho que el virus del mosaico del tabaco se utilice como bio-
molde para la preparacion de una gran variedad de solidos
nanoestructurados a base de silice, 6xidos y sulfuros metali-
cosl35:54] y como soporte de nanoparticulas de varios me-
tales,[57] en un intento de hacer réplicas metalicas del
virus.[58] La naturaleza biologica del molde abre la posibili-
dad de utilizar tecnologia recombinante para disefiar superfi-
cies con las propiedades deseadas.[58]

El uso de estructuras biolodgicas como moldes no esta li-
mitado a la escala del nanometro. Es posible utilizar bio-
moldes mas grandes. Ademas, podemos combinar el uso de
biomoldes con otras técnicas para dar lugar a estructuras
jerarquicas de origen biologico. Un ejemplo especialmente
atractivo por su multidisciplinaridad es el descrito por S. A.
Davis y colaboradores.[591 En él se combina el uso de fila-
mentos multicelulares de bacterias (biomolde) con el de sur-
factantes catidnicos capaces de producir mesoporosidad orde-
nada mediante autoensamblaje molecular. Como se muestra
en la Figura 12, la bacteria Bacilus subtilis se ordena espon-
taneamente en superestructuras multicelulares en filamentos
de varios milimetros de longitud y unas 200 micras de espe-
sor. La infiltracion de una disolucion del precursor inorganico
(tetraortosilicato) y el surfactante (bromuro de hexa-
deciltrimetilamonio) produce la formacion de silice con
mesoporosidad hexagonal (MCM-41) en los espacios inter-
celulares. La calcinacion del material biorganico/inorganico
produce monolitos de varios milimetros de longitud con
macroporos de cientos de nanometros formados por paredes
de silice mesoporosa tipo MCM-41.

500 nm

Figura 12. a) Filamento multicelular de la bacteria Bacilus subtilis de
varios milimetros de longitud y unas 200 micras de espesor, b) sec-
cion transversal del filamento en el que se observa la bacteria uti-
lizada como biomolde (en verde), el espacio intercelular (amarillo) y
las micelas de surfactante (en rojo), c) detalle en el que se observan
las micelas de surfactante autoensambladas en hexagonal, d) tras la
calcinacion se obtiene un monolito alargado de varios milimetros de
longitud, formado por macroporos de 500 nm de didmetro y meso-
poros de 2 nm de didmetro ordenados hexagonalmente (MCM-41).
Nota: Las dimensiones no estan a escala.
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Ademads del uso de estructuras bioldgicas como plantillas
de materiales nanoestructurados, es posible utilizar sdlidos
para encapsular material bioldgico en el interior de sélidos
porosos. Gracias a esta alternativa sintética se ha podido
encapsular enzimas que, una vez inmovilizadas, mantienen su
actividad catalitica.[60.61] Ademas, es posible separar el mate-
rial compuesto bioinorgénico del medio de reaccion y reuti-
lizarlo repetidamente. La precipitaciéon de silice requiere
condiciones agresivas, por ejemplo, pH alcalino, que no son
compatibles con la estabilidad de las biomoléculas que se pre-
tenden inmovilizar. Para solventar este problema es posible
utilizar silafinas y otros polipéptidos o poliaminas que induz-
can la formacion de la silice en condiciones suaves,
previniendo asi la desnaturalizaciéon de la biomolécula.
Siguiendo esta estrategia sintética, se ha inmovilizado la en-
zima butirilcolinesterasa en silice con rendimientos del 90%
en unos pocos segundos mediante el uso del péptido sintético
RS, que es una de las unidades repetitivas del polipéptido na-
tural silafina. El material compuesto bioinorganico presenta
mayor estabilidad térmica que la enzima en disolucion.
Ensayos cataliticos en lecho fijo y en lecho fluidizado indican
que el material inmovilizado conversa su actividad catalitica
y que ésta se mantiene con el tiempo y tras sucesivos usos.
Los autores de este trabajo aseguran que este método es ge-
neral y puede aplicarse a otras enzimas.[61]

Conclusiones

La construccion de materiales a partir de componentes mas
sencillos (técnicas ascendentes o bottom-up) esta basada en
interacciones débiles (puentes de hidrogeno, hidrofobico/
hidrofilico, compensacion de cargas, etc.), en condiciones de
sintesis suaves y en el uso de precursores moleculares o
coloidales. Estas caracteristicas hacen que la sintesis de
muchos nanomateriales ocurra en condiciones de control
cinético, posibilitando la obtencion de una gran variedad de
estructuras mediante un control preciso de las condiciones de
sintesis. Gracias a estas técnicas sintéticas, es posible organi-
zar un mismo solido en una gran variedad de estructuras y por
lo tanto conferirle nuevas propiedades.

El uso de moléculas orgéanicas en la sintesis de sdlidos
inorganicos (plantillas, surfactantes y microemulsiones) per-
mite preparar materiales porosos cuyas caracteristicas pueden
ajustarse variando parametros de sintesis. La imposicion de
interfases (agua/organico, liquido/gas) y restricciones estruc-
turales y morfoldgicas permiten organizar la materia en multi-
ples escalas dando lugar a sélidos jerarquizados. El control
preciso de un mismo compuesto a varios niveles permite
modular sus propiedades combinando caracteristicas propias
con otras que emergen de la estructuracion tales como textu-
rales, mecanicas, Opticas, electronicas y magnéticas.

La versatilidad de las técnicas sintéticas aqui descritas, asi
como la enorme creatividad mostrada por los grupos que
investigan en este campo, nos invitan a pensar que en los
proximos afios seguiremos sorprendiéndonos con nuevos
materiales con hermosas estructuras organizadas a multiples
escalas. Algunos de los materiales descritos por estos grupos
se estan aplicando en campos tan diversos como la catalisis,
la separacion, el transporte de fluidos, el suministro controla-
do de medicamentos y almacenamiento de gases, compuestos
organicos, contaminantes y energia.[2]
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La naturaleza es sin duda una excelente fuente de
inspiracion. No solo por la complejidad y perfeccion de las
bioestructuras que presentan numerosos organismos vivos,
sino por como es capaz de fabricarlas, en condiciones
extremamente suaves, minimizando el uso de la energia y
reciclando una y otra vez los materiales que utiliza. Sin duda,
hemos de tomar buena nota de que es posible avanzar en la
construccion de nuevos y mejores materiales haciendo un uso
mas eficiente de los recursos naturales.
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