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RESUMEN

Se sintetiz6é un material MCM-41 puro de 6xido de silicio, el cual fue funcionalizado
con trimetoximercaptopropilsilano, para asi lograr encapsular en el interior de los
poro los compuestos de coordinacion [CulL(Im),](PFs), y [CoL(Im);](PF¢),. Los
patrones de difraccion de rayos X para el MCM-41 puro de 6xido de silicio usado
como soporte, presentd cuatro reflexiones en los planos (100), (110), (200) y (210)
caracteristico del material con estructura hexagonal. Los patrones de difraccion de
rayos X para el MCM-41 funcionalizado, y después de la encapsulacion, mostraron la
reflexion basal del soporte, pero con una disminucion de la intensidad, producto de la
incorporacion de los grupos tioles y los complejos que origind la degradacion del
orden estructural, aunque se mantuvo la estructura de partida. El soporte arrojé un
valor de 4rea superficial de 991 m?/g cuyo valor fue disminuyendo a 785 m?/g
después de la funcionalizacion y a 595 m*/g y 633 m?/g después de la encapsulacion
de los compuestos de coordinacion [Cul(Im);](PFs), y [CoL(Im);](PF¢)2,
respectivamente. Mediante los espectros FTIR se corrobord la estructura silicea del
material de partida, asi mismo, se observaron las bandas esperadas para el material
funcionalizado y de la encapsulacion de los complejos.

Palabras 0 frases claves: Funcionalizacion, Encapsulacion, Compuestos de

coordinacion.
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INTRODUCCION

Materiales porosos

Los materiales porosos estan caracterizados por ser solidos que contienen
poros, canales o cavidades disponibles para la difusion del sustrato. Generalmente,
presentan elevada superficies, por lo que pueden ser utilizados como adsorbentes,
catalizadores y soportes. La IUPAC ha clasificado a éstos en tres grupos:

Mmicroporosos, mesoporosos, macroporoso (1).

Dentro del grupo microporoso se encuentran aquellos materiales con didmetro
de poro inferior a 2 nm, y entre los cuales se puede nombrar las silices amorfas, geles
inorganicos, materiales cristalinos como las zeolitas (silicatos/aluminosilicatos),
aluminofosfatos entre otros. Se caracterizan por exhibir una alta cristalinidad y
acidez, son muy selectivos y presentan rango de poros limitados a moléculas

voluminosas.

Los materiales mesoporosos presentan un tamafio de poro entre 2 y 50 nm, y
corresponden a los materiales que conforman el grupo de la familia M41S. Mientras
que los materiales macroporosos son aquellos que presenta un didmetro de poro
mayor a 50 nm. Los mas estudiados son los aluminosilicatos amorfos, éstos se
caracterizan por poseer una mediana o baja acidez, y debido a que presentan un

amplio rango en el tamafio de los poros no son selectivos.

Recientemente, se han sintetizado nuevos materiales de gran porosidad como el
VPI-5, un aluminosilicato con anillos de 18 miembros, asi como nuevas familias de

tamices moleculares; entre ellas la familia M418S, entre otras (2).



Materiales mesoporosos M41S

Los materiales mesoporosos han sido estudiados ampliamente desde principio
de los afios 90, puesto que estos pueden ser utilizados en diversas reacciones de
catalisis. Muchos trabajos se han realizado en busca de mejorar estos materiales, entre
los mas estudiados se encuentran la realizacion de la sintesis de los aluminofosfatos
(3). En 1992, investigadores de la mobil oil corporation reportaron la primera sintesis
satisfactoria de los silicatos/aluminosilicatos (4). Ellos utilizaron bromuro de
hexadeciltrimetilamonio el cudl es un surfactante cationico que actlia como agente
formador de estructura. En 1995, se realizoé la sintesis de los materiales HMS

conocidos actualmente como Hexagonal Mesoporous Sieve (5).

Esta sintesis desperto el interés de la comunidad cientifica por preparar y
ampliar el campo de estudio de los materiales mesoporosos. La familia M41S, cuenta
con 3 miembros: MCM-41, que es el miembro mas estudiado de esta familia, presenta
un arreglo hexagonal con seis poros vecinos rodeando a cada poro y los patrones de
difraccion de estos materiales muestran cuatro reflexiones, debido a la estabilidad y al
gran ordenamiento de su estructura; MCM-48, presentan un ordenamiento estructural
cibico y en su patron de difraccion se observan ocho reflexiones y MCM-50

presentan una mesofase laminar inestable (6).

En esta familia de tamices moleculares resalta el MCM-41 puesto que cumple
con las caracteristicas necesarias que debe tener un sélido catalitico, estructura porosa
topologicamente ordenada, estrecha distribucion de poros, alta area superficial
especifica (ASE) y diametro de poro (Dp) adecuado para poder procesar sustratos

voluminosos (7).



Sintesis y mecanismo de formacién del material MCM-41

Los materiales de la familia M41S se forman mediante un ensamblaje de tipo
electrostatico, conocido como Cristal Liquido Templante y, comprende tres etapas; en
la primera etapa, las moléculas del surfactante cationico forma micelas en arreglos
tubulares, que se originan para minimizar la fuerza repulsiva entre el extremo
hidrofébico del surfactante y el agua, quedando el extremo hidrofilico de éste en
contacto con el agua y los extremos hidrofobicos unido entre ellos. Posteriormente, es
adicionado una fuente inorganica, la cual se hidroliza y polimeriza alrededor de las
micelas, atraida por la fuerza electrostatica entre las micelas positivas (S") y la fuente
inorganica (I'), originandose asi un automontaje de tipo electrostatico del tipo (S'T).
En la segunda etapa, las diferentes micelas tienden a acercarse unas a otras para
minimizar la energia del medio, mientras que, en la tercera etapa (la mas crucial de la
sintesis), es donde las diferentes micelas se unen entre si para formar la estructura

hexagonal (8).

Inicialmente, se propusieron dos caminos de reaccion (Figura 1). En el primer
camino, se planted la formacion de la mesofase hexagonal, mediante la agrupacion de
micelas tubulares, y posteriormente ocurre el ataque de la fuente inorgénica,
cubriendo la mesofase, sin intervenir en la formacién de la misma. La posterior
calcinacion produce el material final. Este camino fue rechazado, puesto que para que
éste ocurriera la concentracion de surfactante en la solucion debe ser muy alta, y para

la sintesis de los materiales el surfactante estd en muy bajas concentraciones (9).
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Figura 1. Formacion de las micelas y ataque de la fuente inorgénica.

En el segundo camino, las micelas de surfactantes individuales son rodeadas
por la fuente inorgdnica, que se condensan para una mejor compactacion y mayor
orden estructural del material. También, esto se logra con un tratamiento
hidrotérmico, donde el gel es colocado en digestion por 48 horas para un mejor orden
estructural, originando estructuras con patrones de difraccion bien definidos. La final
calcinacion del material remueve el surfactante y se obtienen tubos de silice, que

pueden ser usables ahora para diversas reacciones en catalisis (9).

El surfactante que se usa en la sintesis de este material, debe ser de tipo
cationico, como por ejemplo el bromuro de hexadeciltrimetilamonio
[C16H33N(CH;3)3Br’] y como fuente inorganica es utilizada la silice. Cabe destacar
que existen surfactantes de diferentes tipos, entre los cuales se encuentran: los
catidnicos [C16H25N+(CH3)Br'], los anidnicos [C11H25SO4'Na+], los no 1idnicos
[C12H25(OCH,CH,)6OH] y los zwitterionicos [C16H25N+(CH3)2C3H6803']. Para la
sintesis del material MCM-41 no es recomendable utilizar surfactantes de cadena

cortas para prepararlos, puesto que éstos presentaran una alta solubilidad (10).



El tamafio de los poros de estos materiales se puede controlar, debido a que
¢éstos dependen de la longitud de la cadena hidrocarbonada del surfactante. Es decir,
que mientras mas larga es la cadena se van a generar poros con mayor didmetro,
puesto que el volumen del extremo hidrofébico de las micelas aumenta. Cuando se
utilizan surfactantes con cadenas entre Cio y Cj, es necesario usar un co-surfactante
(también conocido como ayudante organico) durante la sintesis, puesto que éstos se
alojan en la region hidrofébica, aumentando, también, el volumen de las micelas y

generando mayor didmetro de poro (11).

Para la formacion de las micelas, existe un parametro muy importante que se
debe controlar como lo es la concentracion critica micelar, la cual es la minima
concentracion en la cual las moléculas de surfactante pueden formar micelas. Si se
preparan materiales MCM-41 utilizando bromuro de hexadeciltrimetilaminio como
surfactante, la concentracién critica micelar no puede ser menor que 0,0013 mol.I™.
Hay que resaltar que por debajo de este valor el surfactante sélo va a existir como

moléculas independientes (12).

Otro pardmetro que debe ser controlado es la temperatura de kraff, se define
como la temperatura a la cual el surfactante es lo suficientemente soluble como para
formar micelas. En funcion del disolvente que se use las micelas pueden ser normales
o inversas. Cuando el disolvente es agua, como es el caso, se forman las micelas
normales en las que la parte hidréfoba de las moléculas se orientan hacia el exterior
de las micelas mientras que el grupo polar se sitia en el interior de la micela y las

cadenas no polares se orientan hacia el exterior (13).

Debido a que el material MCM-41 puro de 6xido se silicio es quimicamente
inerte, presenta limitaciones para ser utilizado en diversas reacciones de catalisis. Se
busca que éstos posean una mayor actividad, aumentando los sitios activos en el

interior de éstos, la cual se logra modificando el interior de sus poros, mediante

5



incorporacion de metales, moléculas complejas, grupos funcionales, entre otros (14).
La posibilidad de modificar la estructura porosa y controlar la composicion quimica
de los materiales mesoporosos, representa considerables ventajas en el disefio de

nuevos materiales cataliticos, y ha aumentado el interés en los investigadores (15).

Funcionalizacion del MCM-41 puro de 6xido de silicio

El proceso de funcionalizaciéon no es mas que introducir en el interior de los
poros del material grupos polares o funcionales, tales como amino, sulfénico, tioles,
entre otros, puesto que €stos le confieren un caracter mas selectivo al tamiz molecular

frente a metales, como cobre y cobalto.

Tipicamente, la funcionalizacién de silices con grupos organicos tiene lugar a
través de un silanol modificado con grupos organicos (RO3)SiR’, donde R es
normalmente un grupo metilo o etilo, y R’ contiene el grupo activo. Estas moléculas
reaccionan con la superficie de la silice por una de las siguientes rutas: (o por ambas)
reaccion de hidroélisis-condensacion (reaccion en disolventes protonicos) o una
reaccion de metatesis que implica puentes siloxano (disolventes no proténicos como

tolueno) (16).

La funcionalizacion de estos materiales es evidente, puesto que existe una
disminucién en el diametro del poro del material, formando una monocapa alrededor
de éstos con la ayuda del trimetoximercaptopropilsilano, como se puede observar en
la Figura 2. Se ha logrado recientemente, incorporar un 76% de grupos SH. En este
caso, existe una interaccion entre los grupos OH que forman los grupos silanol del
interior del tamiz molecular y los grupos metoxi del trimetoximercaptopropilsilano,

lograndose asi la incorporacion del grupo tiol mas 3 moléculas de metanol (17).



N Me_
OH O\ \o\
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o Me\o/ ] N O/ /SI\/\/SH+ 3CH;0H
/ Q el
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Figura 2. Reaccion de funcionalizacion.

Las condiciones de funcionalizacion y la densidad de poblaciéon se ven muy
afectados por dos factores: la poblacion del grupo silanol y el nimero de moléculas
de agua sobre la superficie del material mesoporoso, por tal motivo es necesario re-

hidratar el material (18).

Antecedentes de proceso de funcionalizacion en tamices moleculares

Se realizaron trabajos de funcionalizacién con diferentes grupos en tamices
moleculares, para darles mayor selectividad a estos. Uno de estos trabajos que se
realizd, reportd la funcionalizacidon de un catalizador basados en silices mesoporosas
del tipo MCM-41 con grupos sulfonicos, que presentan una buena actividad y

selectividad en la reaccion de esterificacion de glicerina con acidos grasos (19, 20).

Posteriormente, se reportd la funcionalizacion del MCM-41 con grupos
tioles, para posteriormente oxidar este grupo y transformarlo en grupos sulfoénicos

fuertemente acidos (21)

Sustra y colaboradores reportaron la primera fijacion de funcionalizacion
catalitica en soportes MCM. Usaron 3-amino y 3-cloropropiltrietoxisilano como un
intermedio para la fijacion del aminofuncionalizado primario y terciario en MCM-41.
La deshidratacion del soporte mesoporoso se realizd mediante reflujo con tolueno y

aminopropil o cloropropil como agente acomplejante; posteriormente fue expuesto a
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una solucidon de piperidina, lograron la funcionalizacion del soporte mediante la
fijacion de piperidinopropil. Los autores mostraron que esta nueva catalisis
heterogénea permiten la favorablemente formacion de regeoselectividad de o-
monoglicina en el epoxi de la abertura del anillo en la reaccion de glicidol con 4cidos

grasos (22).

Se han realizados estudios de funcionalizacién de materiales mesoporosos
mediante sintesis por co-condensacion de tetraetil ortosilicato (TEOS) y los
organosilanos: 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), 3-mercaptopropilmetoxisilano
(MPTMS), feniltrimetoxisilano (PTMS), viniltrietoxisilano (VTES), y 4-
(trietoxisilil)butironitrilo (TSBN) en presencia del co- polimero Pluronic P123 y en
condiciones d4cidas. Para observar la formacion de las mesoestructuras de los
organosilanos, los cuales fueron en orden ascendente: VIES <TSBN <PTMS-
MPTMS< APTES, reportan que tales resultados son debidos a las diferentes

condiciones acidas y al estricto modelo y tamafio de cada molécula (23).

Generalidades sobre compuestos de coordinacion

Desde hace mucho tiempo, ha sido costumbre tratar a los compuestos de
coordinacion como una clase especial, separada de los compuestos moleculares.
Ahora bien, el término compuesto de coordinacion es relativo a un i6n o atomo
central rodeado por un grupo de otros atomos (generalmente de 2 a 9), iones o
moléculas pequefias, llamandose estas ultimas ligantes (24). La conglomeracion
resultante se conoce a menudo como un complejo o, si esta cargado, como un i6n
complejo. El ligante no tiene que consistir en varios grupos pequefios e
independientes de a&tomos (o 4&tomos solos), sino que puede comprender disposiciones
elaboradas de atomos que conectan a los pocos que estan directamente enlazados o

coordinado al atomo central (25).



Se podria argumentar que los términos complejo o compuesto de coordinacion
se deben aplicar solamente cuando el atomo central, en alglin estado de oxidacion, y
los ligantes, se puede considerar que existan independientemente, en condiciones

quimicas razonablemente normales.

Definido de una manera clara y precisa lo que es un compuesto de
coordinacion ahora se discute la estructura del bis-6,6”-(c-metilhidrazino)-4’-fenil-
2,2°:6”,2’-terpiridina imidazol cobre (II) hexafloruro de fosforo. {{[CuL(Im),][PFs].}
y bis-6,6"-(a-metilhidrazino)- 4’-fenil-2,2°:6”,2’- terpiridina imidazol cobalto (II)
hexafloruro de fosforo {[CoL(Im),][PFs].} en términos de dos propiedades

solamente:

e EIl numero de coordinacion: que es el niimero de atomos o ligantes exteriores

enlazados al atomo central.

e La geometria de coordinacion: es la distribucion geométrica de los atomos

ligantes y la consecuente simetria del complejo.

Se considerard en detalle solo el nimero de coordinacion 7, puesto que sélo se
estudié los complejos mencionados, ya que ambos compuestos muestran esta
coordinacion. La relativa inestabilidad de éstas especies se puede atribuir al hecho de
que la energia de enlace suplementariamente del séptimo enlace se ve compensada
por, aumento de repulsion ligante- ligante; enlaces més débiles; reduccion en la

EECC a consecuencia de la geometria no octaédrica (26).

Existen tres disposiciones geométricas importantes: la bipirdmide pentagonal
(Figura 3a), de simetria Dsp, la que experimentan los complejos en estudio El
octaedro rematado (Figura 3b) de simetria Cs, y el prisma trigonal, de simetria C,y

(Figura 3c) (27). Los datos estructurales disponibles indican que la naturaleza no
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tiene tendencia en particular para ninguno de los tres, excepto cuando se pueda crear
una disposicion adecuada en un ligante polidentado. En este tipo de complejos parece
como si la séptima posicion de coordinacion, forzada por la geometria de los otros 6
atomos coordinantes, pudiera considerarse como un antienlace mas que un enlace,

mas aun no deben ser esterioquimicamente rigido (28).

(2) (b)

Figura 3. Disposiciones geométricas. (a) bipiramide pentagonal y (b) octaedro
rematado y (c) prisma trigonal.

Los ligantes se clasifican de acuerdo al numero de atomos que pueden
coordinarse con el centro metalico y el tipo de coordinaciéon que estos forman. En
particular el macrociclo L (Figura 4), es uno de los ligandos en comun que poseen los
compuestos de coordinacion antes mencionados, derivados de la terpiridina que no es
mas que un compuesto formado por tres anillos piridinicos conectados por dos
uniones simples. Este tipo de ligando difiere de la aminas alifaticas, por el hecho de
que pueden formar complejos con atomos metalicos en un amplio intervalo de

estados de oxidacion, correspondiendo a un ligante pentadentado (29).
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Figura 4. Macrociclo L.

En la figura 5 se puede observar el ligante imidazol. El cual es un compuesto
quimico que pertenece a la familia de los aromaticos, este compuesto esta

caracterizada por disponer de un anillo pentagonal nitrogenado (30).

H

/\
H H)\H

Figura 5. Ligante imidazol (Im).

Este ligando también es comtn en ambos compuestos de coordinacion, el cual
ha sido ampliamente estudiado debido a sus propiedades farmacoldgicas cuando esté
presente en diversos compuestos de coordinacion (30). Se puede observar en la figura

6 que el ligante imidazol se encuentra enlazado al metal central.
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Figura 6. Complejo catidnico de [CuL(Im),]”".

Los compuestos estudiados que se observan en la figura 6 y 7; son complejos
macrociclicos catidnicos, cuya carga esta compensada con dos moléculas de
hexafloruro de fosforo y la solvatacion de una molécula de imidazol. Ambas especies
estan envueltas mediante enlaces de hidrogeno logrando la estabilizacion del
compuesto de coordinacion. El i6n central presenta una hepta coordinacion, con cinco
sitios dentro del macrociclo donde tres enlaces corresponden a los nitrégenos de la
terpiridina y dos a los 4tomos de nitrégeno diamino; por ultimo, con dos atomos de

nitrégeno proporcionados por las moléculas de imidazol presentes (31).
El estudio cristalografico muestra la estructura catidonica del complejo de

cobalto (Figura 7). Donde el i6n de cobalto forma cinco enlaces dando lugar a la

formacion del macrociclo; tres dtomos piridinos y dos atomos de nitrogeno diamino
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[Co(1) - N(1), Co(1) - N(2), Co(1) — N(7), Co (1) = N(4) y Co(1) — N(5)] y, por
ultimo, con dos atomos de nitrogeno de dos moléculas de imidazol [ Co(1) — N(8) y
Co(1) — N(10)]. La geometria de coordinacion del Co (II) es bipiramide de base
pentagonal, al igual que la del compuesto de Cu (II). En los complejos de cobre (I1) y
cobalto (II) los metales presentan una configuracién d’, con un electron desapareado,
y d’ con 3 electrones desapareados en su Gltima capa de valencia, respectivamente

(32).

Figura 7. Complejo catidnico de [CoL(Im),]*".

Antecedentes de incorporacién de compuestos de coordinacién en tamices

moleculares

Se ha demostrado que estos tamices moleculares son huéspedes ideales para
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soportar grandes moléculas complejas (33). Los trabajos que se realizaron para
demostrar tal aseveracion, reportaron la incorporacion de complejos organometalicos
mediante intercambio i6nico de cloruro de fenantrolina de hierro II por
aluminosilicatos MCM-41 para inmovilizar el complejo dentro de la paredes porosas
del tamiz molecular; en este caso, se pudo ver una mayor oxidacion del fenol (usando
H,0, como oxidante) cuando se obtenia el complejo soportado, mas que con el hierro

libre (34).

Mas tarde, la superficie del MCM-41 la trataron con 3-amino-propil-
trietoxisilano para promover grupos aminos de los anillos de porfirina de rutenio en
MCM-41, la encapsulacion directa del complejo en el tamiz molecular no fue eficaz;
los investigadores reportan que pudo ser debido a una débil interaccion entre el

complejo neutro y los poros del material (35).

Trabajos posteriores reportaron la oxidacion de ciclohexeno a ciclohexanona
usando complejos de cobalto anclados via grupos silanol y grupos dacidos
carboxilicos; donde se pudo ver mayor oxidacién cuando se utilizaba directamente el

grupo carboxilico (36).

Recientemente, se reportd la inmovilizacion de portadores de moléculas de
porfirina en tamices moleculares del tipo MCM-41. Esta fijacion incluyd métodos
tales como: impregnacion, encapsulacion durante sintesis hidrotermal, formacion de

enlaces covalentes de la porfirina de amina funcionalizada creados en MCM-41 (37).

Trabajos posteriores reportaron la modificacion de los materiales MCM-41
con ferrocenol y grupos atacantes en la superficie del silicato. Mediante la reaccion

abierta de metalocenofase [Fe{(n-CsH4)>SiMe,}], para lograr anclar las unidades de

ferrosinol dentro de los canales de poro de MCM-41 (38,39).
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Recientemente, se ha intentado preparar catalizadores para la reaccion de
Diels-Alder enantioselectiva por anclaje de aminoalcoholes, derivados de &cido
tartarico o de N-sulfoniltirosina y posterior formacion del catalizador con derivados
de aluminio, titanio y boro. Sin embargo, los resultados fueron en todos los casos
desalentadores. A pesar de la elevada actividad catalitica de algunos de estos solidos,
la enantioselectividad era en todos los casos muy baja o casi nula. Una aportacion
mas original resulta la unién del complejo catalitico a través del metal. En este caso,

se logrdé inmovilizar un complejo de (-)-mentoxialuminio, como se puede observar en

la figura 8 (40).

i ‘*-;:;:}

Figura 8. Estructura del catalizador, después del anclaje del complejo (-)
mentoxialuminio.

Recientemente, se realizaron trabajos para la inmovilizaciéon de complejos Cu-
bis(oxazolina) a través del puente metileno central. La reaccidon del ligando que lleva
dos sustituyentes alilo o vinilbencilo en el puente con una silice funcionalizada con
grupos mercaptopropilo, permite inmovilizar la bis (oxazolina), como se puede
observar en la figura 9. El complejo resulta activo en la reaccion de ciclopropanacion,
pero la selectividad depende del ligando utilizado. Aunque siempre es menor que la

obtenida en disolucion, el ligando menos afectado es el derivado del indano (41).
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Figura 9. Estructura del catalizador después del anclaje del complejo Cu-
bis(oxazolina).

Estas reacciones de fijacion demostraron la potencia de los tamices moleculares
mesoporosos como una matriz para la encapsulacion de compuestos de coordinacion.
Por tal motivo, se realizo la encapsulacion de los complejos de [CuL(Im),](PFs), y
[CoL(Im);](PF¢),. Para lograr asi la estabilidad de los compuestos de coordinacion
antes mencionados, en fuerte medios oxidativos, actuando como catalizador en

reacciones redox.

Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion de los materiales consisti6 en el estudio de sus
propiedades fisicoquimicas, los cuales proporcionaron informacidon acerca de su
estructura quimica, composicion superficial, tamafo de la particula, area superficial,
presencia de los compuestos elementales, cuyas caracteristicas fueron fundamentales
para evaluar los materiales sintetizados. Las técnicas de caracterizacion que se

utilizaron en éste trabajo de investigacion son:

16



Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de
rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se incide en
varias direcciones, debido a la simetria de la agrupaciéon de atomos, y por difraccion
da lugar a un patron de reflexiones que puede interpretarse seglin la ubicacion de los
atomos en el cristal. La ley de Bragg proporciona una representacion muy simple del
proceso, considerando el fenomeno desde el punto de vista de una reflexion pura en
los planos reticulares paralelos de un cristal perfecto, la cual viene dada por la
siguiente ecuacion:

nA = 2dsen 0, [1]

donde:

A: Longitud de la onda de los rayos X.
d: Distancia entre los planos.

0: Angulo de difraccion.

n: Orden de reflexion.

Cada compuesto contiene una serie Unica de angulos de difraccion de rayos X,
que los diferencia de los demas. El registro obtenido en el patréon de difraccion
contiene toda la informacion estructural del material en estudio, en forma de
distancias interplanares, las cuales son caracteristicas de cada cristal y viene dada por
la posicion y el tamafio de los dtomos. También se puede obtener informacion de
fases cristalinas, para diferenciar distintas fases dentro de una misma muestra y

estimar el tamafio de las particulas (42).
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Resonancia magnética nuclear (RMN) para *C

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a mediado de los afios cuarenta por
W. Pauli para estudiar los nucleos atdémicos, quien sugirid que ciertos nucleos
atomicos podrian tener espin y momento magnético y, que como consecuencia, al
exponerlos a un campo magnético se producirian un desdoblamiento de sus niveles de
energia. Pero no fue hasta 1946, cuando Blond en Staford, y Puecell en Harvard
trabajando de manera independiente, pudieron demostrar que los nucleos en un
campo magnético intenso absorben radiacidon electromagnética, como consecuencia
del desdoblamiento de niveles de energia inducido por el campo magnético, estos
dos fisicos recibieron el premio Noble el 1952 por su trabajo. Los quimicos se dieron
cuenta que el espectro de absorcion de radiofrecuencias por un nicleo en un campo
magnético influia el entorno molecular, y que este efecto se podia correlacionar con
la estructura molecular (43).

La RMN es un fenomeno fisico, basado en las propiedades magnéticas que
poseen los nucleos atomicos, permite alinear los campos magnéticos de diferentes
atomos en la direccion de un campo magnético externo. La respuesta a este campo
externo depende del tipo de nucleos atémicos, por lo que esta técnica puede utilizarse
para obtener informacion estructural y estereoquimica de una muestra, es no
destructiva, y se basa en la absorcion de energia (radiofrecuencias) por un nticleo
magnéticamente activo que esta orientado en el seno de un campo magnético. Para
que se pueda emplear la técnica los nucleos deben tener un momento magnético
distinto de cero. Esta condicion no la cumplen los nucleos con niimero masico y
numero atémico par. Los nucleos mas importantes en quimica organica son: 'H, °C,
3 1P, P y >N, Otros ntcleos importantes son: ngi, 77Se, 1”Sn, 195Pt, 199Hg, 203T1,

20571, 207p (44).

. ye 13 .« .
La resonancia magnética nuclear de “C se estudié por primera vez en 1957,

pero no se utilizdé ampliamente hasta principios de los afios 60. En relacién con la
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capacidad de dilucidar estructuras organicas y bioquimicas, la RMN de "C tiene
algunas ventajas, ya que proporciona informacion acerca del esqueleto de la molécula
mas que su periferia, hay menor superposicion de los picos, el desplazamiento
quimico para el "°C es de aproximadamente 200 ppm, comparado con las de 10 a 15
ppm para el proton, existen buenos métodos para el desacoplamiento de la interaccion

entre los atomos de carbono 13 y los protones (43).

Esta técnica espectroscopica puede utilizarse solo para estudiar nucleos
atomicos con un numero impar de protones o neutrones (o ambos). Esta situacion se
da en los 4tomos H', C"*, F”” y P*! ya que tienen momentos magnéticos permanentes

y estados nucleares cuantizados en los espines (45).

Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Como es sabido, las moléculas no poseen estructuras rigidas y los atomos que
las conforman oscilan o vibran constantemente alrededor de sus posiciones de
equilibrio. La amplitud de las oscilaciones es muy pequena (entre 0,001-0,01 nm) y
su frecuencia de vibracion es relativamente elevada (10'* a 10" Hz). Esta frecuencia
es la misma magnitud de la radiacién infrarroja, por eso debe esperarse haya
interaccion de dicha radiacidn con las vibraciones atomicas de una molécula, llamada
corrientemente conjuntos de moléculas, con radiacion infrarroja de frecuencia
apropiada ocurre una absorcion por las moléculas, de la energia de radiacion. Al
iluminar un conjunto de moléculas, con radiacion infrarroja de frecuencia apropiada,

las moléculas absorben la energia de la radiacion.

El registro grafico del porcentaje de la radiacion absorvida (o transmitida) por
una muestra de sustancia en funcion de la longitud de onda o del numero de ondas, se

llama espectro infrarrojo, el cual esta intimamente relacionado con la vibraciones
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moleculares. La espectroscopia infrarroja ha llegado a ser una de las técnicas mas
importantes para la determinacion de estructuras moleculares. Su caracteristica mas
resaltante es la posibilidad de identificar los grupos funcionales de un compuesto

(46).

Area superficial por el modelo de Briinauer-Emmett-Teller (BET)

La técnica de fisisorcion de gases es la técnica mds empleada en Ia
determinacion de areas superficiales, distribucion de tamafios de poro y calores de
adsorcion (47).

La fisisorcion se produce cuando un gas se pone en contacto con un soélido
desgasificado, origindndose fuerzas de van der Waals que pueden ser de tipo dipolo-

dipolo, con energias que van de 1 a 5 kJ.mol™' (48)

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un soélido, se produce un
equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que
dependen de la presion del gas y la temperatura. La relacion existente entre las
moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede representar como

una isoterma de adsorcion (49).

Se pueden distinguir cinco tipos de isotermas, como las que se observan en la
Figura 10, de acuerdo con la IUPAC, estas se corresponden a diferentes solidos y se
basan en las diferentes interacciones que pueda tener el material con el adsorbato vy,

por lo tanto, esté relacionado con la porosidad del mismo y las formas de éstas.
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Figura 10. Tipos de isotermas de acuerdo a los diferentes so6lidos.

El método mas utilizado para la determinacion de las areas superficiales es el de
Briinauer, Emmett y Teller (BET). La teoria de BET estd basada en la desarrollada
por Langmuir, extendida a la formacién de multicapas, la cual presume que el calor

de adsorcion liberado a partir de la segunda capa son todas iguales (48)

Este método de célculo, asume que la rapidez de adsorcion sobre la superficie
descubierta es igual a la rapidez de desorcion de la monocapa y la adsorcion sobre la
monocapa es igual a la rapidez de desorcion de la segunda capa, en su forma lineal la

isoterma de BET se representa segun la ecuacion:

a(|o - a1C+ C-1 "
n“{p,—p Ny, nﬁ]C[;)J

donde:

n®y n%,: la cantidad absorbida a la presion de equilibrio p/po y la cantidad

absorbida en la monocapa respectivamente.
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C: una constante la que esta relacionada proporcionalmente con la fortaleza de
la interaccion absorbente-adsorbato y puede usarse para caracterizar la forma de la
isoterma BET.

La ecuacion 2 da una adecuada descripcién para materiales micro, meso y
macroporosos sobre un rango limitado de presion relativa, usualmente entre 0,05 y
0,3; por debajo de 0,05, el principio de homogeneidad energética de la superficie no
es aplicable a la mayoria de los absorbentes y por encima de 0,3 deben considerarse

las interacciones laterales de las moléculas, lo que no sustenta la teoria BET.

El area de superficie BET (Aggr), se calcula a través de la siguiente expresion:
Ager = (') (Na) (am), [3]

donde:

Na: constante de Avogadro.

an : area de la seccion transversal de la molécula.
La aplicabilidad de la teoria BET a materiales con microporos estrechos
puede tener fuertes limitaciones al asumir la absorcion en multicapa por lo que puede

ser inapropiado en poros muy estrechos (49).

Microscopia electronica de transmision (MET)

Esta técnica se basa en emplear un microscopio que utiliza un haz de electrones
dirigido hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o
son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de
la muestra. Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor
que la de la luz pueden mostrar estructuras mucho mas pequefias. El MET permite

apreciar con mayor facilidad texturas y objetos en tres dimensiones que hayan sido
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pulverizados metalicamente antes de su observacion. Por esta razon solamente
pueden ser observados organismos muertos, y no se puede ir mas alld de la textura
externa que se quiera ver. Los microscopios electronicos solo pueden ofrecer
imagenes en blanco y negro puesto que no utilizan la luz (50).

La microscopia electronica es una herramienta importante que permite la
caracterizacion de diversos materiales utilizando un microscopio electronico con un
haz de electrones de alta energia, que interactia con la muestra. A través del
microscopio electronico se puede obtener mucha mas informacion, para analizar y
explicar fenomenos que ocurren en una escala de micras, o0 menores a esta unidad.
Ademas, estos instrumentos pueden ser analiticos incorporandoles dispositivos para
analisis elemental. Esta técnica es importante en el anélisis de materiales, debido a su
alta resolucion. Las imdgenes obtenidas contienen elevada magnificacion, alto
contraste, diferentes informaciones sobre la geometria, cristalografias, estructuras y

composicion quimica de la zona de la muestra donde se origina la sefial (50).

Microscopia electronica de barrido (MEB)

Es una técnica que utiliza un microscopio que emplea electrones y no luz para
formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se
enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta
resolucion, que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra

pueden ser examinadas a una alta magnificacion

En el microscopio electronico de barrido la muestra es recubierta con una capa
de metal delgado, y es barrida con electrones enviados desde un cafidon. Un detector
mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de
muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectado en una
imagen de TV. Su resolucion estd entre 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio

utilizado.
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Este instrumento permite la observacién y caracterizacion superficial de
materiales inorganicos y organicos, entregando informacion morfolégica del material
analizado. A partir de ¢l se producen distintos tipos de sefial que se generan desde la
muestra y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. Con €l se pueden
realizar estudios de los aspectos morfoldgicos de zonas microscopicas de diversos

materiales, ademas del procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas.

Analisis elemental

Esta técnica instrumental suministra informacion acerca de los porcentajes de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre, en los materiales preparados. Se trata de una
técnica destructiva, en donde la muestra es sometida a una oxidacion térmica entre 1
600-1 800°C, en ambiente de oxigeno, con lo que se consigue la conversion total y
cuantitativa de los componentes en CO, (carbono), H,O (hidrégeno) y N,
(nitrégeno). Estos productos gaseosos son arrastrados al modulo de separacion donde
se produce la adsorcion selectiva de CO, (columna de cobre), H,O (columna de
plata), para ser separados unos de otros y ser medidos por el detector de
conductividad térmica de uno en uno, el primero en ser medido es el nitrogeno, que es
el no retenido, y, posteriormente, se produce la desorcion térmica del CO, y, por

ultimo, el H,O.

Analisis de resonancia paramagnética electronica (RPE)

La espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica hizo su aparicion
en 1945, al publicar Zavoiski su famoso trabajo en el que dio cuenta de la deteccion
de una absorcion de radiofrecuencias (133 MHz) en una muestra de CuClz, bajo un
campo magnético de 4,75 mT. Es una técnica utilizada para estudiar especies que

contienen uno o mas electrones desapareados, se basa en el spin del electron
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desapareado y su momento magnético. Su aplicaciéon surge de su capacidad de
suministrar informacion acerca de las propiedades electronicas y estructurales de
especies paramagnéticas. De forma muy general estas aplicaciones se pueden
clasificar en tres amplios grupos: compuestos de coordinacion, radicales libres y

todos los iones de metales de transicion (51).

La técnica considera la alineacion de los dipolos magnéticos en presencia de un
campo magnético aplicado, los momentos magnéticos asociados a los electrones
pueden provenir tanto del momento angular de espin y del momento angular orbital.
En la mayoria de los casos el interés esta en el momento magnético de espin (dipolo
magnético). La energia de un dipolo magnético de momento p en presencia de un

campo magnético esta dado por:

E=-uB (4)
El espin y la capa del electron le confieren al electron un momento magnéticop,
cuya componente a lo largo de la direccion del campo es:
Uy ==0.ug-Mg [5]
donde:
0: factor sin dimensiones

Mg: magneton de Bohr

_eh
41Tm,

Hg [6]

Ms: n° cuantico de spin.

Si la radiacion electromagnética es aplicada de manera que sea paralela a la
direccion del campo aplicado ocurre oscilacion de los niveles de energia pero no

ocurre desorientacion del momento magnético del electrén. Para observar espectro
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RPE la radiacion se debe aplicar en forma perpendicular al campo magnético

aplicado.

Una gran parte de los compuestos de coordinacién contienen metales de
transicion, muchos de cuyos estados son paramagnéticos. En estos casos la RPE se ha
mostrado como una técnica eficaz para obtener informacion acerca del estado de
carga y de la simetria puntual del metal, tanto en experimentos realizados en muestras
policristalinas como en disoluciones congeladas y, muy especialmente, en
monocristales. La Resonancia Paramagnética Electronica es una técnica idonea para
la determinacion de interacciones magnéticas débiles, que no dan lugar a orden

magnético.
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METODOLOGIA

La encapsulacion de los compuestos de coordinacion en el material mesoporoso
se llevo a cabo en tres etapas: en la primera se sintetizd el material MCM-41 puro de
oxido de silicio; en la segunda etapa al tamiz molecular se le incorpor6 el grupo
funcional tiol, mientras que la etapa final consistio en la encapsulacion de los

compuestos de coordinacidon de cobre y cobalto.

Sintesis del material mesoporoso MCM-41 puro de 6xido de silicio

En un beaker de 500 ml se colocaron 150 ml de agua desionizada y 14,5 ml de
hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH) bajo agitacion. Se llevo la solucion hasta
una temperatura cercana a 50°C, y se adicionaron a ésta lentamente 18,3 g de
bromuro de hexadeciltrimetilamonio al 99% en agitacion magnética constante.
Aparte, se pesaron aproximadamente 12,0 g de silice, los cuales se disolvieron en una
solucion de 16,0 g hidroxido de sodio en 100 ml de agua desionizada. Esta mezcla,
posteriormente, se agregd poco a poco a la solucion surfactante, en caliente, y con
constante agitacion. Se control6 el pH con porciones de acido sulftirico diluido a 9,5.
Posteriormente, la mezcla reaccionante se dejo bajo agitacion por 2 horas mas, a una
temperatura de 70°C. Luego se dejé en afiejamiento el gel formado a temperatura
ambiente durante 24 horas. El sélido se filtrd, se lavo con agua destilada y se seco en
una estufa 80°C toda la noche. Finalmente, se calcind6 a 550°C por 8 horas,

obteniendo asi el material MCM-41 puro 6xido de silicio (4).

Funcionalizacion del material mesoporoso

Se tomaron 2 g del material MCM-41 puro de oxido de silicio, 50 ml de tolueno
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como solvente y 15 ml de trimetoximercaptopropilsilano. Se colocd la mezcla en
reflujo por 4 horas a 90°C, mediante agitacion magnética y en un bafio de glicerina.
Transcurrido este tiempo, el soélido se filtré al vacio, y se lavo con 3 porciones de
cloroformo. El so6lido se sec6 a temperatura ambiente, luego se tomd la cantidad

necesaria para realizar la encapsulacion de los dos compuestos de coordinacion (17).

Incorporacion de los compuestos de coordinacion [Cu(L)(Im);][PFs]. Yy
[Co(L)(Im)2][PFs]2 en los poros del material MCM-41

Se disolvio 0,025g del compuesto de coordinacion, sintetizado por Marquez y
colaboradores (31 y 32), en metanol y, posteriormente, se le adicioné 2g de MCM-41
funcionalizado. Se colocd en reflujo por 4 horas a 80°C en un baio de glicerina.
Transcurrido este periodo, el solido se filtré al vacio y se lavd con cantidades
adecuadas de metanol. El so6lido obtenido se secd a temperatura ambiente en un

desecador.

Caracterizacion fisicoquimica de los materiales con los complejos encapsulados

Las técnicas de caracterizacion de los materiales consistio en el estudio de sus
propiedades fisicoquimicas, los cuales proporcionaron informacidon acerca de su
estructura quimica, composicion superficial, tamafio de la particula, area superficial y
presencia de los compuestos elementales, cuyas caracteristicas fueron fundamentales
para evaluar los materiales sintetizados. Las técnicas de caracterizacion que se

utilizaron en éste trabajo de investigacion son:

Difraccion de rayos X (DRX)

Se us6 un difractometro Phillips PW3710 con radiacién de Cu A Ko = 0,15418
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nm, un barrido de 1 a 10°/20 y una velocidad de paso de 0,02°/segundo.

Area superficial por el modelo de Briinauer-Emmett-Teller (BET)

El aparato que se uso6 es un porosimetro Micromeritics ASAP 2010.

Espectroscopia de infrarrojo (IR)

El equipo que se utilizd para el andlisis es un espectrofotdmetro con

transformada de Fourier Magna-IR 560, Marca Nicolet.
Resonancia magnética nuclear (RMN) para °C

Se us6 un aparato Chemgnetics CMX-400 con rotores de zirconio generadas a
10 kHz. En este trabajo de investigacion se utilizé un espectroscopio de RMN marca
Broker-Avance 300 con un campo de 7 Tesla y 75,45 MHz.
Microscopia electronica de transmision (MET)

El equipo que se usd es un Hitachi modelo H-600 de 100 kV.
Andlisis elemental

Se empled un analizador elemental marca LECO, modelo CHNS-932, en el

laboratorio 306 de quimica de coordinacion del Departamento de Quimica de la

Universidad de Oriente, Nucleo de Sucre.
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Analisis de resonancia paramagnética electronica (RPE)

El equipo usado para la obtencion de los espectros de RPE es un espectrometro
Bruker modelo EMX. Este equipo se compone de un modulo central, compuesto a su
vez de varios controladores, a saber: un controlador de temperatura, un controlador
del puente de microonda, un magnetometro, un amplificador de modulaciéon y un
controlador del campo magnético aplicado. Este ultimo cumple la funcion de regular
la fuente de poder de ER-085 CS, la cual alimenta a las bobinas de un electroiman
V3800 Varian 127, responsables de la generacion del campo magnético que le sera
aplicado a una cavidad resonante con simetria cubica; en dicha cavidad reside la
muestra, la cual es irradiada con una microonda (v = 9.5 GHz) proveniente del puente

de microondas ER-041 XG.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez sintetizados los materiales, estos fueron caracterizados a través
de las técnicas de difraccion de rayos X, area superficial por el modelo de Briinauer-
Emmet-Teller, espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier, resonancia
magnética nuclear de '°C, espectroscopia electronica de transmisién, analisis
elemental y resonancia paramagnética electronica, esto dependiendo de cada uno de

los materiales que se analizo.
Analisis mediante difraccion de rayos X (DRX)

Los anélisis de difraccion de rayos X del material MCM-41, antes y
después de calcinar, se pueden observar en la Figura 11. En ambos, se distingue que
el solido presenta una estructura hexagonal, con cuatro reflexiones caracteristicas de
este material; una reflexion intensa en el plano (100) y tres de menor intensidad en los
planos (110) (200) y (210). Realizando una comparacion del patron (a) y el (b), se
puede ver que el material MCM-41, antes de ser calcinado presenta reflexiones
menos definidas y de baja intensidad, las cuales son producto de la presencia de
materia organica en el interior de los poros del material y al poco grado de
condensacion entre las fuentes inorgdnicas. Después de la calcinacion, se obtiene el
patron (b) mas ordenado, debido a que todo el surfactante es eliminado, dejando el
interior de los poros libres, y ocurriendo una mejor condensacion de los dtomos de
silicio. También, se puede observar en el patrén un desplazamiento de las reflexiones
a valores de angulos de difraccion mayores, esto es debido a la deshidratacion de los
grupos silanol (Si-OH) presentes y a una mayor compactacion de la mesofase,
producto de la calcinacién, y a su vez de la eliminacion de la parte orgédnica de las

micelas del material.
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Figura 11. Patrones de difraccion de rayos X del material MCM-41 antes de calcinar
y (b) después de calcinar.

En la Figura 12 se muestra el patrén de difraccion de rayos X del material
MCM-41 o6xido de silicio puro y del material funcionalizado, con los grupos tioles, se
puede observar que después de la funcionalizacién se mantiene la estructura
hexagonal del material de partida, debido a la presencia de la reflexién en el plano
(100), aunque de menor intensidad, y una reflexiéon ancha de baja intensidad en el
plano (110) a mayor angulo de difraccion, que podria estar asociada a un
solapamiento de las reflexiones (110) y (200). Esto es consistente de un sistema de
canales hexagonales desordenados, debido a la union de los grupos silanol (Si-OH) de
la estructura mesoporosa de partida y los grupos tioles (Si-CH,-CH,-CH,-SH), que
causan un decrecimiento significativo de la intensidad en el patréon de DRX.
También, se puede observar en el patron (b) que las reflexiones se desplazan a valores
de angulos de difraccion superiores al patron (a) debido a una mayor contraccion de

la estructura, por la incorporacion de los grupos tioles en el interior de ésta. Ademas,
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se observa que la reflexion se hace mas ancha, lo cual sugiere una reduccion del

tamafio de particulas. Estos resultados concuerdan con los reportados en la

bibliografia (17).
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Figura 12. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales (a) MCM-41P y (b)
MCM-41F.

En la Figura 13, se puede observar la diferencia de los patrones de difraccion de
los materiales sintetizados, donde estos presentan la retencion de la estructura
hexagonal del material de partida (MCM-41), debido a la presencia de la reflexion en
el plano (100), pero de menor intensidad. También, se puede observar en los patrones
(b), (c) y (d) una reflexiéon ancha en el plano (110), la cual puede ser atribuida al
solapamiento de la reflexion (200). Esto es debido a la funcionalizacién y posterior
encapsulacion de los compuestos de coordinacion en el interior de la estructura del
material de MCM-41 funcionalizado, el cual origina una disminucién en la intensidad

del patrén de difraccion. También, se puede observar que después de la encapsulacion
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de los compuestos, existe un desplazamiento de las reflexiones a angulos mayores de
difraccion debido a la compactacion estructural que sufre el material. Se puede decir
que después de la encapsulacion de los compuestos de coordinacién
[Cu(L)(Im)2][PF6]2 y [Co(L)(Im)2][PF6]2, existe una reduccion en el tamafio de las

particulas, debido a que la reflexion en el plano (100) es mas ancha.
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Figura 13. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales (a) MCM-41P, (b)
MCM-41F, (¢c) MCM-41F-Co y (d) MCM-41F-Cu.

Analisis del area superficial por el modelo de Brinauer-Emmett-Teller (BET)

Se realizaron las medidas de area superficial y tamafio de poros, por
medio del método de adsorcion de nitrégeno gaseoso (N3), del modelo de Briinauer-
Emmett-Teller el cual fue descrito en 1938, y estd basado en la adsorcion fisica de

nitrogeno, determinando el volumen adsorbido en un rango de presiones relativas de
0,1a0,3.

34



35

La fisisorcion de nitrogeno prueba las propiedades de la textura del material,
histéresis (la diferencia entre las curvas de adsorcidon y desorcidn), area superficial,
volumen del poro, tamafio del poro (distribucién) y geometria del poro. Como se
muestra en la Figura 14, el adsorbente MCM-41 puro de oxido de silicio exhibe una
isoterma de adsorcidon-desorcion de tipo IV, la cual es caracteristica de sélidos
mesoporosos. Después de la funcionalizacion, el material sigue siendo mesoporoso ya
que también mostrd una isoterma de tipo IV, es decir, conservé la estructura porosa

en el tratamiento quimico al incorporar los grupos tioles en los poros.

Pero la inflexion en la region capilar es menos marcada y el volumen adsorbido
de nitrégeno en los poros del MCM-41 funcionalizado es menor en comparacion al
material de partida. Esto es debido a la reduccion del volumen y didmetro de poro
ocasionado por la presencia de los grupos tioles en los canales de la estructura silicia,
ocupando éstos areas disponibles impidiendo que cantidades de nitrégenos sean

adsorbidos.

El 4rea superficial obtenido por el modelo de BET fue de 991,63 m”/g para el
material MCM-41 puro o6xido de silicio, con un decrecimiento significativo a 785,70
m’/g para el material funcionalizado, esto es como resultado de la menor
disponibilidad de area debido a la presencia del grupo tiol, estando ademds estos

valores dentro del rango esperado para estos materiales mesoestructurados.

Se puede observar que la curva de desorcion, coincide casi completamente con
la de adsorcion, dando una muy angosta vuelta de histéresis, esto es caracteristica de
capilares en forma tubular abiertos en ambos extremos del material MCM-41 puro de

oxido de silicio.
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Figura 14. Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno de los materiales MCM-41P
y (b) MCM-41F.

Las isotermas de adsorcion que se muestran a continuacion, figura 15,
corresponde a los materiales después de la encapsulacion de los compuestos de
coordinacion, donde se observa que de acuerdo al tamafio de poros el material sigue
teniendo la estructura mesoporosa del material de partida, debido a que los valores se
encuentran en el rango de materiales mesoporosos. Lo cual indica que después de la
incorporaciéon de los compuestos de coordinaciéon y de la funcionalizacion se
mantiene la estructura mesoporosa. Sin embargo, las formas de las isotermas podrian
sugerir que el material obtenido puede ser macroporoso o no poroso (isotermas del
tipo II), aunque con los resultados obtenidos del didmetro y volumen de poro éstas
podrian ser del tipo IV con arreglo de poro desordenado, debido a la incorporacion de
los compuestos de coordinacion, y la poca condensacidon capilar que se produce a
presiones relativas mdas bajas. También, se puede observar que existe una diferencia
de adsorcion de nitrogeno gaseoso (Nz) en ambas isoterma, mostrandose una mayor

adsorcion en el material MCM-41F-Co para cualquier valor de presion relativa,

36



37

puesto que ¢éste posee un diametro y volumen de poro mayor y por lo tanto mas sitios

disponibles para la adsorcion.
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Figura 15. Isotermas de adsorcion de nitrogeno de los materiales MCM-41F-Co y (b)
MCM-41F-Cu.

Propiedades estructurales y de textura de los materiales sintetizados
Las propiedades fisico-quimicas de los materiales sintetizados que se

muestran en la Tabla 1, son obtenidas de los patrones de difraccion de rayos X y el

analisis por el modelo de BET, mostrados anteriormente
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Tabla 1. Caracteristicas fisico-quimicas de los materiales sintetizados.

Area Diametro  Volumen Distancia Parametro
Material superficial de poro de poro interplanar de red
(m?/g) (hm) (cm®g)  digo (NM) *a, (NM)
MCM-41P 991,63 3,58 0,89 3,83 4,41
MCM-41F 785,70 2,66 0,42 3,49 4,03
MCM-41F-Cu 595,44 2,18 0,37 3,40 3,95
MCM-41F-Co 633,93 2,54 0,40 3,35 3,86
*o 2d,
NG}

En la Tabla 1 se muestran los valores de las distancias interplanares (djpo) y los
parametros de red (a,), estos decrecen de manera progresiva debido a la modificacion
en la estructura silicia, ya que existen enlaces nuevos que difractaran a angulos
menores debido a un mayor desorden estructural en el material mesoporoso
funcionalizado y después de la encapsulacion de los compuestos de coordinacion, en
comparacion al material de partida. Como se esperaba, se obtuvo una alta area
superficial para el MCM-41 puro oxido de silicio de 991, 63 m*/g, el cual es un valor
muy cercano a lo expresado en la bibliografia (4). Se puede observar que, después de
la funcionalizacion y de los anclajes de los compuestos de coordinacion, hubo una
disminucion considerable en el 4rea superficial, lo cual es debido a la incorporacion
de los grupos tioles (Si-CH,-CH,-CH,-SH) y a la mayor compactacién de la
estructura, lo que permite una menor adsorcion de N, en las paredes del poro debido a
que la estructura sufre un aumento por unidad de masa mediante la incorporacion de
dicho grupo. Ademas, de la distorsion de la estructura debido a la incorporacion de
los compuestos de coordinacion.

También, se puede observar que existe un decrecimiento considerable en el
diametro y volumen del poro del material funcionalizado y después de la
encapsulacion de los compuestos de coordinacion, lo cual es atribuido a la presencia

del grupo funcional en las paredes de la estructura silicia como resultado de la union
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del trimetoximercaptopropilsilano, y a la encapsulacion de los complejos cationicos

[Cu(L)(Im),]*" y [Co(L)(Im)2]*".

Los valores en el didmetro de poro para los materiales sintetizados se
encuentran por el rango de 2 nm, estos tamafios de distribucion de poros son
caracteristicas indicativas de una estructura silicia mesoporosa (2 a 50 nm). No
obstante, las areas superficiales significativas y dicha porosidad fueron retenidas en
toda la estructura después de la funcionalizacion y la encapsulacion de los complejos

cationicos.

Analisis de espectroscopia de infrarrojo con transformada de fourier (FTIR)

El espectro FTIR del material MCM-41F que se muestra en la Figura 16, se
puede observar las bandas caracteristicas de la estructura silicea del material de
partida, correspondientes al enlace Si-C 802,80 cm™ y a las vibraciones antisimétricas
y simétricas del enlace Si-O-Si 1237,54 cm™, respectivamente. Es de resaltar la
presencia de la banda a 2453,87 cm'l, la cual es asignada al estiramiento S-H,
ademas de la presencia de la banda caracteristica de los enlaces (-CH;) de grupo Si-
CH,-CH,-CH,-SH a 2998,93 cm'l, ésto verificd que el materia fue funcionalizado
satisfactoriamente. Se observa una banda a 1640,84 cm™ del O-H del agua molecular
cuya deformacion se debe a los movimientos en el plano de los atomos de hidrégeno
y una ancha y pronunciada banda a 3516,93 cm™ debido a los alargamientos de
hidroxilos de agua, esto es producto de la hidratacion por parte de los grupos silanol

(Si-OH) en el material.
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Figura 16. Espectro IR del material MCM-41 funcionalizado.

En la Figura 17 que se muestra a continuacion se presentan los espectros FTIR
del material MCM-41 funcionalizado y anclado con los complejos de cobre y cobalto.
Se puede observar que estan presentes las bandas del material de partida y del
funcionalizado que se sefialaron en las Figura 16, demostrandose que se conserva la
estructura del material de partida y el funcionalizado. También, se pueden observar
las sefiales de los enlaces C = N alrededor de 1633, 85 cm™. La banda pronunciada
que se encuentra a 690 cm™' corresponde al anillo bencénico monosustituido que se
encuentra dentro de la molécula, el cual es corroborado con la presencia del sobre
tono aroméatico alrededor de 2300-2500 cm™. Es de resaltar que ambos espectros
muestran las mismas bandas de absorcion, debido a que corresponden a las
caracteristicas de los ligandos que son comunes en ambos compuestos. En el espectro
se puede observar la banda a 3640 de la vibracion O-H, producto de la hidratacion del

material.
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Figura 17. Espectro IR para los materiales: (a) MCM-41F-Co , (b) MCM-41F-Cu
Andlisis de resonancia magnética nuclear (RMN) para **C

El analisis de RMN para "°C, se realizo como soporte adicional para corroborar
la funcionalizacion del material de partida. En el espectro se colocan las asignaciones
de los carbonos de acuerdo a la cadena incorporada en el soporte, por el
tri(metoxi)mercaptopropilsilano, donde se puede apreciar una sefal a 13,74 ppm la
cual es asignada al carbono que se encuentra enlazado al atomo se silicio (sefialado
con el nimero 3), la sefal correspondiente al carbono intermedio (sefialado con el
numero 2) es de baja intensidad, pero se puede encontrar a 25,35 ppm, €sta se
encuentra practicamente solapada por la sefal a 29,49 ppm, que es asignadas al
carbono marcado con el nimero 1, enlazado al atomo de azufre. La cuarta senal que
se aprecia a 44,84 ppm puede ser atribuida a posibles impurezas que se encuentren en
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el material o principalmente a residuos que hayan quedado del solvente (cloroformo)
durante la funcionalizacion. Se pudo apreciar que todas las sefiales aparecieron a
campo alto, como era de esperarse ya que uno de los carbonos se encontraba mas

desprotegido al estar unido al atomo de azufre.

Si-C*H,-C*H,-C'H,-SH
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Figura 18. Espectro de RMN "°C del material MCM-41 funcionalizado.

Andlisis quimico

El analisis quimico es una técnica que permite determinar los porcentajes de los
elementos quimicos principales, que se encuentran en el material en estudio. En la
Tabla 2 se muestran los valores de los porcentajes de carbono, nitrégeno y azufre que
se encuentran en material MCM-41 funcionalizado y con los compuestos de
coordinacion encapsulados en el interior de sus poros. La presencia de carbono y

azufre en el material funcionalizado claramente confirma que éste proceso fue
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efectivo. Estos resultados respaldan los analisis de RMN "°C e infrarrojo. Las bajos
porcentajes que se presentan de estos elementos pudo ser debido a que se
incorporaron una pequefia cantidad de grupos tioles en el interior de los poros del
material de partida. Por otro lado, se puede observar el incremento en el %C y la
aparicion de un %N en ambos materiales. Esto propone la presencia de los
compuestos de coordinaciéon en los poros del material funcionalizado, puesto que
estos compuestos presentan los elementos mencionados. También, se puede observar
una disminucion en el %S en ambos materiales, que puede deberse a perdida de
grupos tioles o al rompimiento del enlace C-S durante la incorporacion de los

compuestos de coordinacion, ya que se trata de moléculas de un gran tamao.

Tabla 2. Andlisis quimico del material funcionalizado y después de encapsular los
compuestos de coordinacion.

Material % C % N % S
MCM-41F 6,80 0,00 4,81
Cu-MCM-41F 7,41 1,46 3,01
Co-MCM-41F 8,01 1,98 3,33

Anélisis de microscopia electronica de transmision (MET)

En las figuras que se muestran a continuacion se pueden observar la morfologia
interna del material mediante las microfotografias de transmision, la cual se realizd
con una resolucion de 100 kV y un aumento de 2 um. La Figura 19 (A1), corresponde
al material MCM-41, donde se puede observar que existen zonas clara asociadas a la
mesoporosidad del material, también se distinguen zonas oscuras que pueden deberse
a la presencia de microporos que se formaron durantes la sintesis del material y que

no puede ser visible o resuelto por el equipo utilizado aunque se puede detallar a 250
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kV (Figura A2) un arreglo hexagonal simétrico. Esto nos verifico la existencia de la

estructura de panal de abeja, que presentan poros con orificio de forma de gusano.

Figura 19. Micrografia del material MCM-41.

En la Figura 20, se muestra la micrografia del material MCM-41 después de ser
funcionalizado, donde se puede observar que existen zonas oscuras, lo cual concuerda
con lo esperado. Esto es debido a la presencia de los grupos tioles que fueron
incorporados dentro de los poros del material de partida durante su funcionalizacion y
que no pudieron ser resueltos claramente por el equipo, debido a la disminucioén en el
tamafio del poro, observandose como manchas negras, es decir, existe una mayor
asimetria en el material lo cual es debido al procedimiento quimico al que fue
sometido cuando se incorporan los grupos tioles a la pared porosa También, se
observan partes claras en la microfotografia ya que son producto de poros que no
hayan sido funcionalizados. Ademas, se ve evidenciada mayor presencia de zonas
oscuras asociadas a este hecho, aunque por RMN de 13C y FTIR se verifico la

funcionalizacidon del material.

En la micrografia de la Figura 21 (a) y (b) se observa que existen muchas zonas
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oscuras, las cuales son debidas al posible anclaje de los compuestos en el interior de
los poros del material, era de esperarse que estas micrografias presenten zonas tan
oscuras ya que el tamafio del poro al incorporar los compuestos de coordinacién
disminuiria ocasionando el bloqueo de algunos poros, y por lo tanto, no pueden ser
visibles en el equipo, ya que se necesita uno con mucha mas resolucioén para observar

la disminucién del tamafio de estos poros.

(a) (b)

Figura 21. Micrografias de los materiales: (a) MCM-41F-Cu (b) MCM-41F-Co.
Analisis de resonancia paramagnética electronica (RPE)
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Estos resultados también son soportados por los espectros de RPE de los
materiales con los complejos incorporados. En la Figura 22 (a), se muestra el
espectro de resonancia paramagnética electronica del compuesto con el complejo de
cobalto encapsulado en el interior del material, mostrando el aspecto tipico, debido a
la presencia del 16n metalico central. Se puede observar la estructura hiperfina debido
a la presencia de **Co>" con un espin nuclear de I= 7/2; los valores obtenidos de los
factores de Landé g, = 3,98 y g = 2,58 los cuales concuerdan con los valores

publicados para Co>" en un entorno heptacoordinado (32).

La Figura 22 (b), muestra la banda del espectro RPE del complejo
[Cu(L)(Im),](PFs), encapsulado en el material MCM-41 previamente funcionalizado,
donde se puede observar la estructura hiperfina debido a la presencia de “Cu*" y
5Cu®" los cuales poseen un espin nuclear I= 3/2; se calcularon los valores del factor
de Landé g, = 2,26, g, = 2,08 y el valor de la constante de separacion hiperfina A| =

167G, los cuales concuerdan con los valores publicados para Cu®" (31).

A" H [agh. Urnits]
dy"fdH [arh. Units]

[ @] 1 (b)

1
13 m m 0 k) 400 Ll m 0 0 ™ m
Hinl] T

Figura 22. Espectro de resonancia paramagnética electronica de los materiales (a)
MCM-41F-Co y (b) MCM-41FCu.
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CONCLUSIONES

Los patrones de difraccion de rayos X del MCM-41, antes de calcinar y después
de calcinado, muestran cuatros reflexiones caracteristicas de materiales mesoporosos
con estructura hexagonal, observandose que después de calcinar la estructura es mas

ordenada.

Tanto la funcionalizaciéon como la encapsulacion de los complejos de cobre y
de cobalto mantuvieron la estructura del material, la cual se verificO mediante los

patrones de DRX, ya que se conservo tres de las reflexiones del material de partida.

Las distancias interplanares y el parametro de red para el material MCM-41 son
menores que para los materiales después de la funcionalizacién y la encapsulacion,

esto se debe a que los grupos y los complejos incorporados contraen la estructura.

El area superficial de los materiales después de la funcionalizacion y la
encapsulacion de los compuestos de coordinacion disminuyeron en comparaciéon con
el MCM-41, lo cual indica que la incorporacion de los grupos tioles y de los

complejos fue de manera exitosa.

Los valores del didmetro de poro para los materiales sintetizados se encontraron
por el rango de 2 nm, caracteristicos de una estructura silicia mesoporosa, es decir,
que se mantuvo la estructura durante los cambios quimicos que se realizaron al

material.

Mediante RMN de carbono 13 se caracterizdo el material MCM-41

funcionalizado al aparecer las sefales caracteristicas de los enlaces del grupo Si-CH,-
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CH,-CH,-SH. También, se verifico la exitosa encapsulacion de los compuestos de

coordinacion.

Las micrografias de transmision permitieron observar la estructura mesoporosa
del material MCM-41, asi como las del material funcionalizado. En este caso se

requiere de una mayor resolucion del equipo.

El espectro infrarrojo para el MCM-41 muestra las bandas vibracionales de la
estructura silicea, mientras que para el material funcionalizado se mantiene la
estructura silicea y se observa la aparicion de las bandas vibracionales de los enlaces
S-H y C-S. La encapsulacion de los compuestos de coordinacion es evidente, debido

a la aparicion de los sobre tonos aromaticos y los enlaces nitrogenados.

El espectro de EPR para los materiales con los compuestos encapsulados arrojo

resultados que concuerdan con los valores publicados para dichos iones centrales.
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APENDICE

Apéndice A

Tabla Al. Lista de materiales, gases y reactivos utilizados en el desarrollo de este
trabajo de investigacion.

Reactivos Materiales
Acido clorhidrico Agitadores de vidrio y magnéticos
Acido sulfrico Balanza
Bromuro de Hexadeciltrimetilamonio Balones aforados
Bis-6,6"-(a-metilhidrazino)-4’-fenil-
2,2°:6”,2’-terpiridina.imidazol cobre (II). Beakers

Hexafloruro de fosforo. ([CuL(Im),](PFs),)
Bis-6,6”-(a-metilhidrazino)- 4’-fenil-

2,2°:6”,2’-terpiridina. imidazol cobalto (II). Cilindros graduados
Hexafloruro de fosforo ([CoL(Im),](PFs)2)
Cloroformo Cocinillas
Glicerina Embudos Biichner y Hirsch
Hidroxido de sodio Erlenmeyers
Hidroxido de tetrametilamonio Espatulas
Metanol Kitasatos
Silice Mufla
Tolueno Papel de filtro
pHmetro
Pipetas
Pro-pipetas
Soportes
TermoOmetros
Viales

Vidrios de reloj
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