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INTRODUCCION.

La sintesis de compuestos hibridos
organicos-inorganicos o metal-organic
framework (MOF) ha atraido un interés
especial durante las dultimas dos
décadas, debido a la posibilidad de
obtener una gran variedad de
estructuras de interés para su empleo
en aplicaciones relacionadas con los
materiales porosos, como las zeolitas o
el carbono activo (Adams & Pendlebury,
2011).

Son varios los posibles métodos de
sintesis que se pueden emplear para
conseguir este tipo de compuestos:
desde los mas clasicos, como la sintesis
hidrotermal o la evaporacion lenta,
hasta los mas recientes como la sintesis
por microondas o en ultrasonidos.
Ademas de los métodos de sintesis
mencionados, caben mencionar otros
como la sintesis electroquimica o la
mecanoquimica. El principal objetivo, en
la sintesis de un MOF es establecer las
condiciones 6ptimas para conseguir la
formacion del compuesto, evitando la
descomposicion de las moléculas
organicas. Al mismo tiempo, la cinética
de la cristalizacion debe ser apropiada
para permitir la nucleacion y el
crecimiento del compuesto de interés
(Stock & Biswas, 2012). La busqueda de
nuevas rutas sintéticas, se relaciona con
el fuerte impacto que tiene el método
de sintesis seleccionado para la
obtencion de una morfologia o un
tamaiio de particula adecuado, e incluso
para la obtencion del compuesto con
unas caracteristicas dadas como puede
ser una mayor area superficial.

Sintesis hidrotermal.

La sintesis hidrotermal (Byrappa &
Yoshimura, 2001) engloba una serie de
técnicas en las cuales las reacciones
quimicas se llevan a cabo a presiones y

temperaturas mayores que las
condiciones ambientales, 25 °C y 1
atm. Dentro del amplio abanico de
posibilidades de sintesis que abarca
esta técnica, existen distintas formas de
obtener un compuesto MOF, pero lo mas
habitual es trabajar a temperaturas
relativamente bajas (< 250 °C). Por
debajo de 100 °C, se denomina sintesis
hidrotermal clasica, mientras que en
términos generales, por encima de 100
°C tenemos la solvotermal.

Esta técnica consiste en calentar un
liquido, en un recipiente cerrado, por
encima de su punto de ebullicion, lo cual
genera una presion superior a la
atmosférica (normalmente moderada).
Los parametros fisico-quimicos que
afectan a este tipo de sintesis son entre
otros el orden de adicion de los
reactivos, el tiempo y temperatura de
agitacion de la misma, la concentracion
de los reactivos, la estequiometria, la
cantidad y el tipo de disolvente utilizado
y el pH, ademas de las condiciones
ambientales del laboratorio.

fig 1. Transformacion estructural del compuesto
[Niz(PDC)z(bipy)1.5(H20)2]-3.5H20.

Utilizando esta ruta sintética se han
preparado una gran variedad de nuevos
materiales y minerales. Un ejemplo de
estructura 3D definida Unicamente por
enlaces covalentes es el compuesto
[Ni2(PDC)2(bipy)1.5(H20)2]-3.5H20 (1) (Fig.
1) (bipy= 4,4-bipiridina) (Calderén-

Casado et al., 2011).

Sintesis por evaporacion lenta.

La sintesis por evaporacion lenta quizas
sea la técnica menos utilizada en la
obtencion de MOFs pese a su sencillez
metodolégica y al ahorro energético que
conlleva el método. Los compuestos
obtenidos se pueden cristalizar en
apenas varios minutos, aunque lo mas
habitual son sintesis que requieren
desde dias hasta semanas o incluso
meses.

El procedimiento consiste en disolver los
reactivos en uno o varios disolventes
bajo agitacion constante y, en muchas
ocasiones a temperatura superior a la
ambiente, para mejorar la solubilidad.
La disolucién resultante se filtra y vierte
en un vaso cristalizador cubriéndolo
parcialmente para reducir la tasa de
evaporacion del disolvente, intentando
controlar la sobresaturacion en el
sistema, con objeto de conseguir el
estado de nucleacion y posterior
crecimiento cristalino (Cubillas &
Anderson, 2010). Los parametros que
afectan a este tipo de sintesis son los
mismos  que para la sintesis
hidrotermal.

De esta forma, se ha obtenido el
compuesto [Coz2(PDC)2(H20)s}4H20 (2)
(H2PDC= acido piridin-2,5-dicarboxilico),
cuya estructura se define mediante
monoémeros aislados unidos a través de
enlaces de hidrégeno, dando lugar a una
estructura 3D supramolecular. Este tipo
de estructuras son habituales en esta
metodologia sintética y en muchas
ocasiones, como es el caso que nos
ocupa, se produce el colapso del edificio
cristalino una vez los monocristales son
extraidos de sus “aguas madres”, es
decir, de la disolucion de partida (Llano-
Tomé, 2011).

Otro compuesto obtenido por este
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método es el [Cu(PDC)(dpk)(H20)] (3)
(dpk= 2,2’-dipiridil cetona). De nuevo, se
trata de una estructura formada por
mondémeros aislados que dan lugar a
capas 2D mediante enlaces de
hidrogeno. A diferencia del compuesto
2, en este caso la estructura se
mantiene tras extraer el compuesto de
las aguas madres.

Sintesis en microondas.

En la radiacion microondas, a diferencia
de la calefaccion convencional, la
transferencia de energia no se produce
por conveccion o conduccion, sino por
pérdidas dieléctricas. Por lo tanto, que la
energia microondas se convierta en

calor depende de las propiedades
dieléctricas del disolvente o reactivo
empleado. A menores valores de

constante dieléctrica, la absorcion sera
mas eficiente favoreciendo un rapido
calentamiento.

En los lltimos anos, se ha apostado por
la radiacion microondas en sintesis de
muchos materiales porosos debido a las
ventajas que presenta como el drastico
acortamiento de los tiempos de sintesis
y de los tiempos de cristalizacion, la
selectividad de fases, la variedad de
morfologias y tamanos y la facil
evaluacion de los parametros de
reaccion (Klinowski et al., 2011).

Uno de los compuestos obtenidos por
este método es el [Fe(TPP)(bipy)l (4)
(TPP= meso-tetrafenilporfirina), formado
por cadenas 1D reforzadas por
interacciones mn-n. Para conseguir la
cristalizacion del compuesto fue
necesario el empleo de una mezcla de
disolventes DMF/EtOH (3:1), la cual
favorece la cinética de la reaccion.
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fig 2. Proyecc:on [010] de las capas 2D unldas por
enlaces de hidrégeno para [Fe(TCPP)]. (Fe-morado,
C-verde, O-rojo, N-azul, H-gris).

La radiacion microondas también se
puede emplear como paso previo de
otras metodologias sintéticas. De esta
forma, se ha obtenido el compuesto:
[Fe(TCPP)] (5) (TCPP= meso-
tetracarboxifenilporfirina). La estructura

la componen capas 2D unidas por
enlaces de hidrégeno (Fig. 2) (Fidalgo-
Marijuan et al., 2011).

Sintesis en ultrasonidos.

Desde hace muchos anos es conocido el
uso de los aparatos de ultrasonidos para
la estimulacion de las reacciones
quimicas, pero hasta un par de décadas
atras no se popularizé esta técnica
como método de sintesis, en un intento
de encontrar condiciones sintéticas no
daninas para el medio ambiente.

Esta metodologia se basa en la presion
que ejercen las ondas sonoras en un
medio liquido. Esta presion puede dar
lugar a la formacion de burbujas de
vapor cuando es lo suficientemente
intensa. Asi, estas cavidades se forman
cuando una presion negativa excede la
fuerza de tension de un liquido, lo que
se conoce como fenémeno de
cavitacion. Seglin esta teoria, tras el
colapso de las burbujas, se forman
pequeias zonas localizadas (hot spot)
donde se alcanzan temperaturas de
4500-5000 K y presiones que exceden
las 1000 atmoésferas (Chen et al., 2012).

De esta forma, se han realizado ensayos
con el sistema Cu/SDA/bpe (6) (SDA=
acido estilbendicarboxilico, bpe=
bipiridileteno) obteniéndose pequenos

monocristales en apenas varios
minutos.

CONCLUSIONES.

Las tendencias observadas en

bibliografia, al comparar los diferentes
métodos de sintesis, sefalan a un
aumento del area superficial vy
disminucion del tiempo de sintesis en
microondas y ultrasonidos. Asi en el
caso que hos ocupa, mientras que para
los compuestos 4 y 6 los tiempos de
sintesis no exceden la hora, para el resto
de los compuestos obtenidos mediante
los métodos clasicos de sintesis, se
incrementan en dias.

Por otra parte, se ha observado que el
tamano de los cristales empleando los
métodos convencionales es mayor que
los obtenidos a través de las nuevas
rutas de sintesis. Este hecho, era hasta
hace unos ainos un problema, ya que en
muchas ocasiones no se podia realizar
una toma de datos en monocristal
debido a su pequeno tamano, aunque a
dia de hoy con los difractémetros
existentes en el mercado este problema
queda resuelto.

Otra de las ventajas de los nuevos
métodos de sintesis (ultrasonidos vy
microondas) es que ambas técnicas
resultan no daninas para el medio
ambiente evitando el uso de acidos o
bases fuertes, y en el caso del
microondas se pueden realizar sintesis
en ausencia de cualquier tipo de
disolvente.
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