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Resumen

Las estructuras metal-organicas (MOF) son materiales porosos con arreglos espaciales ordenados de aspecto cristalino y estan
formados por ligantes orgénicos y iones o cimulos metalicos. Este tipo de compuestos han sido estudiados durante algunas décadas,
debido a los diversos campos de aplicacion en donde se han involucrado. La principal razén para su estudio es la gran variedad de
ligantes organicos y iones metalicos generalmente de transicion que pueden ser utilizados para su sintesis, generando un gran nimero
de variables en la geometria (2D o 3D) que controla el tamafio de poro de estos compuestos. Este articulo es una revision general de
las caracteristicas significativas, los tipos de estructura y métodos sintéticos mas importantes usados en la actualidad para MOF, ademas
se mencionan algunas de sus aplicaciones mas relevantes dentro de la quimica inorganica.
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Abstract

Metal-organic frameworks (MOFs) are porous materials with ordered spatial arrangements crystalline-looking and are made of
organic linkers and metal ions or clusters. These types of compounds have been studied for some decades, due to the various fields of
application in which they have been involved. The main reason for their study is the great variety of organic linkers and transition metal
ions that can be used to be synthesized, generating many variables in geometry (2D or 3D) in order to control the pore size of these
compounds. This article is a general revision of the significant characteristics, types of structure and the most important synthetic
methods used today in MOF, and some relevant applications are mentioned within the inorganic chemistry field.

Keywords:
Metal-organic framework, MOF, organic linkers, transition metal ions.

1. Introduccién (que son moléculas organicas que tienen grupos funcionales

adecuados para unirse quimicamente a &tomos metélicos) y los

A lo largo de la historia, el hombre ha utilizado distintos
materiales para llevar a cabo diversas actividades, las cuales han
evolucionado conforme el conocimiento avanza y las necesidades
cambian. Durante las Gltimas décadas el interés por el disefio y
sintesis de materiales cristalinos ha crecido enormemente, lo cual
ha llevado al surgimiento de nuevas especies quimicas como son
las estructuras metal-organicas (Metal-Organic Frameworks,
MOF, por sus siglas en inglés).

Los MOF son redes de coordinacion poliméricas cristalinas
constituidos por dos grandes componentes: los ligantes organicos

*Autor para la correspondencia: gloriasa@uaeh.edu.mx

nodos inorganicos, que son la parte metalica de las especies y que
puede ser a&tomos Unicos (iones) o cimulos (agregados metalicos),
y que forman redes bi— (2D) o tridimensionales (3D), como se
esquematiza en la Figura 1.

Es importante mencionar que el incremento en el conocimiento
sobre el disefio y la sintesis de manera racional a partir de bloques
de construccion moleculares de los MOF condujo al surgimiento
de una disciplina llamada quimica reticular (O’keeffe, 2018).

Debido a la relevancia que estas especies quimicas han tenido
en las ciencias quimicas, en este articulo se describen algunos
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antecedentes e historia de su desarrollo, se presenta una sinopsis
de algunas propiedades significativas de los MOF, se describen
los tipos de estructuras que pueden presentar; ademas de que se
mencionan generalidades de los métodos de sintesis descritos y se
comentan algunas de las aplicaciones més relevantes de los MOF
dentro de la quimica inorganica. Esta revision permitira al lector
entender de forma general las caracteristicas estructurales y su
relacién entre la parte organica (ligantes) y la parte inorganica
(nodos) lo que ha permitido modular la formacion de MOF
afectando sus propiedades fisicas y quimicas y por lo tanto influir
en el tipo de aplicaciones que podrian tener.
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HO™YO 07 0H Cu,(C0OO0),

Ligante organico nodo inorganico (SBU)

Figura 1: Representacion esquematica de los componentes de
un MOF. (Cui, 2016)

2. Historia y antecedentes

La historia de este tipo de compuestos surge a principios de la
década de los 90s, donde la investigacion de materiales con
estructuras poliméricas, porosas, conteniendo en su estructura
iones metélicos y ligantes organicos puente aumentd
considerablemente, refiriéndose a ellos como: "polimeros de
coordinacion™ los cuales pueden tener estructuras en 1, 2 0 3
dimensiones como se ilustra en la Figura 2.

/\/\./\/\./\/\./\/\./\/\ 1 dimensién (1D)
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2 dimensiones (2D)
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Figura 2: Estructuras esquematicas de polimeros de
coordinacién en una (1D), dos (2D) y tres (3D) dimensiones.

S\ = Ligante organico

En la actualidad el término "estructuras metal-organicas" MOF
es generalmente utilizado para referirse a las estructuras porosas

que presentan un arreglo ordenado entre iones o cumulos
metalicos y ligantes organicos formando en su mayoria estructuras
cristalinas bi- (2D) o tridimensionales (3D) (Furukawa, 2013). En
la Figura 3 se muestra la estructura de un MOF conocido como
IRMOF-18 (Rowsell, 2004a) cuya férmula es [ZnsO(L)s] en
donde L es el ligante organico 2,3,5,6-tetrametiltereftalato.

\b..\,‘
L= -0, >):(< 0--
@ 7 ;\

(b)

Figura 3: Estructura del IRMOF-18 (Rowsell, 2004a). a)
Férmulay estructura de [ZnsO(L)s], L =
OOC(Cs(CHs3)4)COO. b) Estructura en 2D. c) Estructura en
3D. Las estructuras se dibujaron utilizando datos de
difraccion de rayos X de monocristal. Los hidrdgenos se han
omitido por claridad.

Los MOF, al tener arquitecturas tridimensionales, generan
cavidades vacias en la red cristalina llamadas poros, que tienen
diametros uniformes, tipicamente en el rango de 3 a 20 A, lo que
los hace materiales altamente porosos (Ahmad, 2015). En la
Figura 4 se muestra la estructura del MOF-5 o IRMOF-1 de
formula quimica [Zn,O(BDC);], BDC= 1,4-bencendicarboxilato,
en donde se pueden apreciar los poros formados en la estructura
cristalina de la especie y cuyo diametro interno es de 18.5A (Li,
1999).

(a) (b)

Figura 4: Estructura del MOF-5. La SBU de ZnQO4
tetraédrica esta indica en azul. a) Estructura en 2D. b)
Estructura en 3D. La esfera naranja representa el poro

interno de 18.5A de didametro. Imagen generada usando el
programa ChemTube3D (The University of Liverpool &
Greeves, 2019).

Aunado a la porosidad, otras propiedades fisicas relevantes de
los MOF son areas superficiales internas grandes, sin precedente,
mayores a 7000 m?/g con un limite teérico de area superficial de
14600 m?g o mayores; también tienen volimenes de espacio
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vacio grandes de entre 55 — 90% del total de ocupacion, y bajas
densidades con valores de entre 0.21 a 1.00 g/cm?, lo que genera
estructuras sélidas Unicas, con una relacion superficie-peso alta y
una estabilidad (robustez) grande. Ademas de propiedades
quimicas como son un ajuste estructural controlado, procesos de
funcionalizacién convenientes de los ligantes organicos y altas
estabilidades térmicas y quimicas. Por lo que debido a estas
propiedades los MOF son especies muy promisorias para el
almacenaje de gases, procesos de separacion/purificacion,
deteccion molecular, administracién de farmacos y catalisis
heterogénea (Ahmad, 2015).

Los primeros reportes acerca de polimeros de coordinacion
fueron descritos por Robson, Moore, Yaghi y Zaworotko entre el
afio 1989 a 1995, (James, 2003). Ellos describieron un
procedimiento nuevo para crear estructuras novedosas para el
desarrollo de materiales innovadores que ofrecian un cambio
radical en sus propiedades. No fue hasta el afio de 1995 que Omar
Yaghi, separ6 el término “polimeros de coordinacion” de las
estructuras metal-organicas, definiendo que: para que un sélido se
etiquete como una estructura metal-organica MOF, debe presentar
ciertas propiedades inherentes que implican: a) enlaces que
proporcionen robustez al compuesto (es decir, que le confieran
estabilidad), b) unidades de enlace que estén disponibles para su
modificacion por sintesis y ¢) una estructura geométrica bien
definida (Rowsell, 2004b). De esta forma el profesor Yaghi fue
considerado como el pionero dentro del campo de la quimica
reticular (como también se le conoce a la quimica de MOF)
abriendo camino hacia la generacion de nuevos compuestos de
este tipo.

En la Figura 5 se muestra una linea de tiempo que muestra el
avance que han tenido los MOF a lo largo de la historia y algunas
de las aplicaciones mas relevantes que se han identificado
(Sharmin, 2016;Li, 1999; Eddaoudi, 2002; Rowsell, 2006;
Savonnet, 2011; Imaz, 2010; Briones, 2016; Abney, 2017,
Hanikel, 2019; Rozveh, 2020).
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Figura 5: Linea del tiempo en la sintesis de MOF.

Desde esas épocas hasta la actualidad se han sintetizado una
gran cantidad de estructuras metal-organicas y sus métodos de
sintesis han sido muy variados, cabe mencionar que muchas de
ellos requieren altas temperaturas y tiempos largos de reaccion

(ver seccion 3.7). Ademas, se ha observado que muchas veces el
cambio de disolvente en donde se lleva a cabo la reaccion permite
obtener distintos tipos de arreglos espaciales en el estado sélido
tanto en 2D como en 3D. Estos arreglos son debidos a diversos
factores, como la distribucion en el espacio, la conectividad, la
porosidad, la reactividad y el tipo de metal con el que se
encuentren funcionalizados.

3. Estructura y métodos de sintesis

Los compuestos de tipo MOF han sido ampliamente estudiados
por la gran versatilidad que han demostrado tener al ser
sintetizados, esto es debido a la gran variedad de ligantes
organicos y iones metalicos (nodos) o mejor conocidos como
unidades secundarias de enlace (Secondary Building Units, SBU,
por sus siglas en inglés) que pueden ser utilizados para disefiar
estas estructuras metal-organicas, con una amplia cantidad de
arreglos espaciales lo que ha generado una gran variedad de
estructuras (Yaghi, 2003).

Debido a que la cantidad y variedad de procedimientos
sintéticos y estructuras es muy extensa y va mas alla del objetivo
de esta revisién, solo se mencionan algunas caracteristicas
generales que se deben considerar para la sintesis de estructuras
metal-organicas, principalmente en los ligantes (unidades de
construccion) comunmente usados para sintetizar MOF, y que
estan basados en grupos carboxilatos como puntos de unién.

La mayoria de los MOF se han sintetizado siguiendo
principalmente protocolos sintéticos solvotérmicos, ya sea a
reflujo o en condiciones ambientales y, aunque no existen
métodos generalizados la sintesis reticular, que es la construccion
l6gica de redes a partir de bloques de construccion moleculares,
ha dado como resultado una gran variedad de estructuras metal-
orgénicas, algunas de ellas isoreticulares (IR), esto es, que tiene la
misma topologia subyacente en las estructuras. Es importante
resaltar que la adecuada seleccion del ligante organico, de la sal
metalica y del disolvente, asi como la concentracion y la
temperatura de reaccién son los puntos mas relevantes por
considerar en la sintesis de MOF; de tal forma que la combinacion
de la robustez y las estructuras geométricamente bien definidas de
las SBU con la seleccion adecuada de ligantes orgénicos facilitan
la sintesis de MOF (Eddaoudi, 2001).

A continuacion, se describen algunas caracteristicas que deben
tener los ligantes orgénicos y la forma en que se pueden obtener
las SBU de diferentes centros metalicos.

Un de las variables que influyen en la sintesis de estructuras
metal-organicas son los ligantes organicos, que se pueden dividir
en tres componentes los cuales se menciona a continuacion y
algunos ejemplos relacionados se muestran en la Figura 6 (Yaghi,
2019).

= Launidad central
= Las unidades de extensién
= Los grupos de unién

Unidad Central

oy

N~ e

N

Unidades de Extension Grupos de Unién

Figura 6: Unidades méas comunes en la formacion de ligantes
organicos.

La unidad central se define asi, debido a que es la base que
permite dar forma y rigidez a la estructura de los ligantes
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organicos. Ademas de ser la parte responsable de la geometria que
tome el ligante, los grupos quimicos mas utilizados para llevar a
cabo esta funcion son: carboxilatos, fosfatos, pirazoles, tetrazoles,
catecoles e imidazoles.

Las unidades de extension son los que permiten modular la
distancia y rigidez entre una unidad central y el centro metalico,
generando que el tamafio de poro creado se vea afectado. Este tipo
de unidades de extension esta formado por interacciones carbon-
carbdn, carbon-heteroadtomo o heterodtomo-heteroatomo.

Los grupos de unién o conectores son los que permiten Ilevar
a cabo la unién del ion o cimulo metélico con los ligantes
organicos. Desde mediados del siglo XX se han usado ligantes
neutros como bipiridina y nitrilo para formar estos enlaces, pero
afios después fueron reemplazados por otro tipo de grupos
funcionales, como los carboxilatos, ya que la presencia de este
tipo de conectores tiene ciertas ventajas sobre los anteriores, como
mantener cargas neutras, formacion de quelatos (o que permite
tener estructuras mas rigidas), formacion de cdamulos
polinucleares (SBU) y la formacion de enlaces fuertes entre los
conectores y los iones o cimulos metalicos (Tranchemontagne,
2009).

Por tal motivo, una parte fundamental de la estructura en los
MOF son los ligantes orgénicos, ya que, la geometria de la
estructura metal-organica se verd afectada dependiendo del
numero de puntos de unién (conexién) y la cantidad y tipo de
enlaces que puedan formar con los iones metalicos de las SBU.
Por otro lado, la fuerza de esos enlaces metal-ligante dependen de
las caracteristicas del ion metalico como son su estado de
oxidacion, valencia, electronegatividad, tamafio, y nimero de
coordinacién, por mencionar algunas y, por lo tanto, habra
cambios en sus propiedades fisicas como porosidad, area
superficial interna y densidad etc., lo que influird en su potencial
aplicacion.

Las geometrias que pueden adquirir los MOF pueden ser
lineales, trigonales, cuadradas, tetraédricas, etc., y dependen de
los puntos de union o conectores que el ligante organico tenga y
que se emplean para la sintesis; estos puntos de unién pueden ir
desde dos hasta ocho, como se describe a continuacion:

3.1 Dos puntos de unién

Este tipo de ligantes permiten tener una geometria lineal,
angular y en forma desplazada, donde lo Gnico que permite el
cambio de estructura es la unidad central. El conector organico
lineal méas comudn, es el 4cido teraftdlico o 4&cido 1,4-
bencendicarboxilico (BDC) en el cual la unidad central es un
anillo aromético y en donde dos grupos carboxilo se encuentran
en posicién para y funcionan como grupos de union. En el caso de
la forma angular se emplea el acido isoftalico, que tiene dos
grupos carboxilo en posicion orto. Para el caso de la geometria
desplazada se encuentra el &cido 4,4’-azobenceno dicarboxilico,
que debido a la geometria del enlace N=N, en el centro del
compuesto, permite tener una geometria lineal distorsionada del
ligante como se muestra en la Figura 7. (Eddaoudi, 2002; Kaskel,
2016).

HO._0O
o o
HO OH :N‘©—§
J\©)L d g
OH
b)

c)

o)
a)

Figura 7: a) Acido teraftalico, b) Acido isoftalico y c) Acido
4,4"-azobencenodicarboxilico.

3.2 Tres puntos de unién

Este tipo de ligantes permite generar una geometria trigonal
plana alrededor del nodo metalico, pero puede ir variando la
simetria del conector dependiendo de la unidad central y las
unidades de extension. Por ejemplo, el &cido trimésico o &cido
1,3,5-bencentricarboxilico (BTC) es un conector altamente
simétrico que presenta la geometria de un tridngulo equilatero con
un grupo puntual de simetria Dsh. Para obtener ligantes
asimétricos se requiere reemplazar el grupo carboxilo por ligantes
como el écido naftoico o el &cido benzoico para obtener
compuestos como el éacido 6,6',6”-(benceno-1,3,5-tril)-tris(2-
naftoico) y el &cido (1,1-bifenil)-3,4',5-tricarboxilico
respectivamente (Chui, 1999; He, 2013; Wang, 2009). En la
Figura 8 se muestra la estructura quimica de los tres &cidos
mencionados.

simétrico asimétrico
Figura 8: a) Acido trimésico, b) Acidoe 6,6',6”-(benceno-1,3,5-
tril)-tris(2-naftoico) y ¢) Acido (1,1'-bifenil)-3,4',5-
tricarboxilico.

3.3 Cuatro puntos de union

Este tipo de ligantes permite la formacion de geometrias
cuadradas, tetraédricas y algunas otras irregulares como
rectangulares o angulares. Para el caso de conectores cuadrados se
utilizan las porfirinas, el ejemplo més comun es el &cido
(4,4',4" 4'-(porfirin-5,10,15,20-tetrail)tetrabenzoico. Para el caso
de estructuras tetraédricas los atomos centrales de carbono o
silicio son los més utilizados ya que cuenta con una hibridacion
sp®, como es el caso del acido 4,4',4",4"-(adamantano-1,3,5,7-
tetrail)tetrabenzoico. Para obtener una geometria rectangular se
requiere alargar la distancia entre los conectores un ejemplo es el
acido [1,1'-bifenil]-3,3",5,5'-tetracarboxilico, cuyas estructuras se
muestran en la Figura 9 (Morris, 2012; Kosal, 2002).

o] o]

Oy, -OH

HO 4} / OH
N
N
| N N I ; )~

s Ny o QA Ch e
N \\;7/ \‘[//'\\ HO q @ OH

Ho\‘./\/ /’\/(OH T

) 0 HO™ S0

a) o OH L b)

0= =0
OH HO

Figura 9: a) Acido (4,4',4",4'-(porfirin-5,10,15,20-
tetrail)tetrabenzoico, b) Acido 4,4',4",4"'-(adamantano-
1,3,5,7-tetrail)tetrabenzoico y c) Acido [1,1 '-bifenil]-3,3",5,5'-
tetracarboxilico.

3.4 Cinco puntos de union

Este tipo de conectores son poco usuales debido a la baja
simetria que tienen como es el caso del acido 5'-(4-carboxifenil)-
[1,1":3,1"-terfenil]-3,3",5,5"-tetracarboxilico, mostrado en la
Figura 10 (Schnobrich, 2010).
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Oy OH

OH O OH
QT
07 oH HO o

Figura 10: A cido 5'-(4-carboxifenil)-[1,1":3,1"-terfenil]-
3,3",5,5"-tetracarboxilico.

3.5 Seis puntos de unién

Este tipo de conectores fueron utilizados por primera vez en
2001 (Jia, 2011), en ellos la geometria central es la misma que se
emplea cuando se tienen tres puntos de contacto, pero en este caso
se reemplaza el 4cido benzoico por un acido isoftalico, un ejemplo
es el acido 5',5",5""-(benceno-1,3,5-triil)tris-[1,1":3",1"-terfenil]-
4,4"dicarboxilico, most[jado en la Figura o11.

(0] (0]
Figura 11: Acido 5',5",5""'-(benceno-1,3,5-triil)tris-
[1,1":3',1"-terfenil]-4,4"dicarboxilico.

3.6 Ocho puntos de unién

Este tipo de ligantes se basa en el grupo central de conectores
de 4 puntos de extension, en donde se difuncionalizan con acidos
carboxilicos siendo uno de los méas comunes el acido 4',4",4'",4""-
metanotetrailtetrakis ([1,1'-bifenil]3,5-dicarbixilico) cuya
estructura se muestra en la Figoura 12 (Tanh Jeazet, 2011).

(0]

Figura 12: Acido 4',4” 4" 4""-metanotetrailtetrakis
([1,1"-bifenil]3,5-dicarbixilico).

Existen distintas maneras en que se puede unir el centro
metalico con el ligante organico a través de los grupos de union,
y se les llaman modos de coordinacion. Como se observa en la
Figura 13 esta union se puede dar mediante un enlace iénico, de
forma monodentada, mediante la formaciéon de quelatos
simétricos o asimétricos y mediante la formacion de puentes.

Por otro lado, un aspecto muy importante a considerar para la
sintesis de MOF son las unidades secundarias de enlace (SBU),
que se refiere a los iones o cimulos metalicos dentro de las
estructuras metal-organicas, algunas geometrias que presentan
estas SBU se muestran en la Figura 14. La alta conectividad que
presentan y las diversas estructuras que pueden llegar a formar,
los convierte en unidades ideales para una gran variedad de
disefios de MOF. (Yaghi, 2003)

a)
L

0 0.
b) M e) i
Q) N
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Figura 13: Formas de unién metal-conector: a) l6nico, b)
Quelato (sym), ¢) Union (syn-syn), d) Unidentado, ) Quelato
(anti) y f) Puente.

Diferentes metales y metaloides de la tabla periédica han sido
incluidos en las SBU de las estructuras de los MOF. Por ejemplo,
elementos de los bloques s y p empleados incluyen metales de los
grupos 1, 2, 13, 14 y 15; mientras que, de los metales de transicion,
se han empleado a todos los metales de la 12 serie, asi como Y, Zr,
Cd, Hf y W, no sin mencionar que se han usado a todos los
elementos lantanidos, con excepcion del prometio, Pm. (Yaghi,
2019).

O
(a) (b) (c) (d)
Figura 14: Estructuras poliédricas de las unidades
secundarias de enlace SBU. a) triangulo, b) cuadrado, c)
tetraedro, d) octaedro.

Las SBU se forman de manera in situ por lo que su
acoplamiento es lento lo que favorece su crecimiento ordenado y
por lo tanto la formacion de estructuras cristalinas. Para que las
SBU se puedan formar es importante tener en cuenta la naturaleza
del cation metélico relacionada a su estado de oxidacion, valencia
y modos de coordinacién. Por lo que los métodos de sintesis mas
comunes se han clasificado con base a la valencia de los metales,
gue esta relacionado con el nimero de enlaces que el ion metalico
puede formar con el ligante orgénico a través de los puntos de
unién y que de alguna forma influyen en su coordinacion hacia el
ligante, aqui se menciona algunas caracteristicas sintéticas de solo
tres tipos de metales.

3.7 Metales divalentes

Los metales divalentes como Ca?", Be?*, Zn?*y Cu?* tienen un
caracter idnico parcial y se han mostrado patrones de energia en
donde el enlace metal-carboxilato deja de ser covalente y se
convierte en un enlace idnico. La sintesis de MOF de metales
divalentes involucra preparar una solucion del ligante orgénico a
utilizar con disolventes a base de amida, como N,N-
dimetilformamida (DMF). Es necesario emplear preferentemente
sales metalicas a base de iones nitrato y disolverlas en disolventes
apropiados que sean miscibles con el disolvente en donde se
encuentra el ligante organico. Estas dos soluciones se deben
mezclary calentar en un rango que puede variar desde temperatura
ambiente hasta 140°C. Importante de considerar es que se deben
emplear disolventes que ayuden a la solubilidad de los compuestos
empleados como materias primas. (Banerjee, 2016).

3.8 Metales trivalentes

Para el caso de los metales trivalentes como In®* los MOF se
deben preparar usando disolventes organicos como DMF,



M. H. Villegas-Fernandez et al. / Publicacion Semestral Padi | Vol. 8 No. 16 (2021) 18-29 23

dimetilacetamida (DMA) y N-metil-2-pirolidona (NMP) con
temperaturas por debajo de los 150°C, mientras que para AP* y
Ga®* se utilizan temperaturas entre los 120-220°C en soluciones
acuosas basicas. El empleo de acido nitrico o clorhidrico favorece
la formacion de enlaces metal-carboxilato en el MOF y la
obtencién de compuestos con estructuras cristalinas (Riechens,
2005).

Para metales de transicion como Fe**, Cr¥* y V3 las
condiciones de reaccion cambian debido a su alta reactividad
ademas de la capacidad de formar enlaces fuertes metal-
carboxilato. Los 6xidos e hidroxidos metélicos de estos cationes
trivalentes usados para la sintesis se forman en un amplio rango
de pH por lo que se tiene un margen estrecho en las condiciones
de reaccion para la formacion de MOF cristalinos. El control del
pH que permite a una especie de hierro cationico ser soluble se
encuentra por debajo de un valor de pH de 2, por lo tanto, una
sintesis exitosa de MOF de hierro a partir de soluciones neutras o
béasicas solo se puede lograr mediante la adicion de moduladores
fuertemente acidos como acidos minerales inorgénicos (HF o
HCI) o acidos carboxilicos fuertes (CFsCOOH o HCOOH) y por
lo tanto durante la reaccion se debe mantener un ambiente acido
con un pH<2; Para Fe® se requieren temperaturas menores a
150°C mientras que para Cr®* mayores a 180°C. Para el caso de
V3 se deben cuidar las condiciones oxidantes ya que puede
oxidarse a V#* (Czaja, 2009).

3.9 Metales tetravalentes

Para el caso de metales tetravalentes como Zr** y Hf*" se
utilizan las sales MOCI,, M(SO4); y MX4, donde X =Cl, Br, | y
M = Zr** y Hf**. Es necesario utilizar una mezcla de disolventes a
base de amidas como DMF y &cido férmico para los ligantes
organicos y se utilizan temperaturas entre 50-140°C. Mientras que
para Ti*" se emplean materias primas altamente reactivas como el
Ti(OR)4; donde R = Me (metilo), Et (etilo), iPr (isopropilo), Bu
(butilo), disolventes organicos como DMF vy elevadas
temperaturas, 100-160°C, y por tiempos prolongados de reaccion
2 a 7 dias (Bai, 2016; Nguyen, 2016).

Por otro lado, es importante mencionar que durante la sintesis
de los MOF “moléculas huésped” pueden quedar ocluidas en las
cavidades de la estructura porosa. Estas “moléculas huésped”
pueden ser moléculas del disolvente empleado en la reaccion de
sintesis o incluso moléculas de las materias primas utilizadas. Por
lo que la activacion de una estructura metal-organica requiere la
remocion de estas moléculas huésped de los poros de la estructura,
lo cual se puede llevar a cabo mediante varios pasos de lavado e
intercambio de disolventes bajo vacio dinamico, logrando con ello
la activacion de la estructura porosa del MOF. De tal forma que el
disolvente de la mezcla de reaccion se intercambia por otros
disolventes para eliminar los materiales de partida y los
subproductos sin reaccionar de los poros del MOF, generalmente
son disolventes de punto de ebullicion inferior que son apropiados
para una activacion adicional o posterior, por lo general se usa
diclorometano, cloroformo, acetona, etanol o metanol (Yaghi,
2019).

4. Aplicaciones

A lo largo de los afios el estudio de nuevas estructuras metal-
organicas MOF ha ido en aumento, por tal motivo es importante
conocer los avances y aplicaciones que se han tenido tanto en el
area de la quimica como en el desarrollo tecnoldgico. Los MOF
tienen varios campos de aplicacion como por ejemplo en
almacenamiento y separaciéon de gases, como materiales con
propiedades Opticas, conductoras y magnéticas, como sensores

quimicos, y como catalizadores en catalisis heterogénea y
fotocatalisis, y en biomedicina para la administracién de
farmacos, en la Figura 15 se representan algunas de estas
aplicaciones (Li, 2016; Hendon, 2017).

La aplicacion de los MOF en estas distintas areas de la quimica
se debe a sus propiedades quimicas y fisicas inherentes,
propiedades como gran porosidad, areas superficiales internas y
volimenes de espacio grandes, densidades bajas, relacion
superficie-peso alta, robustez, y estabilidades térmicas y quimicas
altas que los ha llevado a tener una gran variedad de estructuras
(Ahmad, 2015). A continuacion, se describen algunos ejemplos de
estos campos de aplicacion en donde los MOF se han visto
inmersos.
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Figura 15: Representacion esquematica de diferente
aplicaciones de los MOF.

4.1. Almacenamiento y separacion de gases

En esta &rea los MOF han tenido un gran avance, como primer
antecedente de este tipo de aplicacion se encuentra la sintesis del
IRMOF-1 0 MOF-5 por el grupo de profesor Yaghi (Li, 1999) y
que junto con otros MOF isoreticulares (IRMOF-1, 11, 8 y 18)
pueden almacenar hidrégeno (H,), y otros gases como metano
(CHo.) en los poros de la estructura. Este subconjunto de materiales
fue empleado por su gran area superficial y la sutil diferencia
quimica en sus ligantes, los cuales forman estructuras lineales con
dos puntos de union. Cada estructura se construye uniendo
octaédricamente SBU de Zn,O(CO,) con seis unidades organicas,
en la Figura 16 se muestran la estructura de estos IRMOF
isoreticulares. Como resultado, los sitios de superficie
correspondientes al componente inorganico (SBU) deben ser
idénticos en cada caso, y cualquier diferencia en la capacidad de
almacenar hidrégeno puede atribuirse a diferencias en las
unidades organicas (Rowsell, 2004a).

También se han descrito trabajos de almacenamiento de CHs y
COg, es asi como Long y colaboradores sintetizaron un MOF
flexible de Co?, el [Co(bdp)]; bdp= 1,4-bencendipirazolato que
es un ligante lineal con dos puntos de union. Este MOF-Co es
capaz de almacenar a 25°C, 155 cm®de metano a 35 bar de presion
y hasta 197 cm® de metano a 65 bar de presion (Mason, 2015).

Otro ejemplo es el MOF-210 que tiene la capacidad de
almacenar hasta 2870 mg/g de CO; a temperatura ambiente a 50
bar de presion. La estructura de este MOF esta formada por SBU
de Zn? y ligantes organicos lineales el bifenildicarboxilato
(BPDC) vy trigonales el 4,4'4"-(bencen-1,3,5-triiltris(etino-2,1-
diil))tribenzoato (BTE) con dos y tes puntos de union
respectivamente, lo que permite maximizar su superficie y el
tamano de poro (Rowsell, 2006; Yaghi, 2011).
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Figura 16: MOF isoreticulares Zn4O(L )3 constituidos por
SBU de cumulos de éxido de zinc y ligantes lineales
carboxilato L. a) Unidad octaédrica SBU de Zn4sO(COz2) con
seis unidades orgénicas. b) La esfera naranja representa la
cavidad (poro) del IRMOF-5. Imagen generada usando el
programa ChemTube3D (The University of Liverpool &
Greeves, 2019). c) Ligantes orgénicos lineales con dos puntos
de unidn y datos de area superficial y absorcién de Hz
(Rowsell, 2004a).

Con respecto a la separacidn de gases, las estructuras metal-
orgénicas se han utilizado para separar hidrocarburos ligeros,
como es el caso del Fe-MOF-74 el cual permite la obtencion y
separacion de compuestos con una pureza del 99 al 99.5%, el Mg-
MOF-74 es capaz de absorber un 37.9% de CO; (Bloch, 2012). El
ZIF-8 presenta cierta selectividad frente a otros gases como lo son
02/N2, Hao/N2, Ho/CH,4 debido a su estructura de tipo zeolita con
ligantes imidazolatos, lo que genera cambios en el volumen de
espacio libre, en su permeabilidad, adsorcion, difusion y en el
tamizado molecular (Bushell, 2013, Bux, 2011).

Recientemente se reportd la sintesis del MOF-303 de AI** de
formula  [AI(OH)(HPDC)]; HPDC =  1H-pirazol-3,5-
dicarboxilato, que es un ligante lineal con dos puntos de unién que
tiene la capacidad de filtrar agua (Fathieh, 2018; Hanikel, 2019).
El MOF-303 absorbe las moléculas de agua que se encuentran en
el aire, para posteriormente liberarlas mediante cambios de
temperatura, lo que ha dado como resultado la obtencién de agua
altamente pura lista para consumo humano, como se esquematiza
en la Figura 17. Esta estructura metal-orgénica es capaz de filtrar
hasta 1.3L por 1kg de MOF-303.

MOF-303
=Al @®=c @=0

=N

Figura 17: MOF-303 llamado “cosechador de agua”. Fuente:
“MOF-303” by Nikita Hanikel/YYaghi research group.
(Hanikel, 2019).

4.2. Materiales 6pticos

Un MOF altamente poroso de cadmio (Cd?*) y un complejo de
iridio (Ir**) se han empleado para la fabricacion de diodos
emisores de luz (lighth emmitting diode, LED, por sus siglas en
inglés) con longitudes de onda diferentes. Esta nueva estrategia de
sintesis y técnica de elaboracién de los diodos consistio en
encapsular al complejo cationico de iridio, [(Ir(ppy)2(bpy)]*, (Ppy
= 2-fenilpiridina, bpy =2,2"-bipiridina) en un MOF anidnico de
cadmio, [(CHs)2NH]1s [(Cd2CDs(TATPT)4], (TATPT = 2,4,6-
tris(2,5-dicarboxil fenilamino)-1,3,5-triazina), y que presenta una
estructura tridimensional con dos cavidades de 2 y 3 nm de tamafio
de poro. Al irradiar con luz ultravioleta a 365 nm, el MOF
aniénico y el MOF con el complejo de Iridio (MOF-Ir) a dos
concentraciones distintas, a una concentracion de 3.5% en peso y
a una concentracion de 8.8% en peso, resulté en emisiones de luz
de color azul, blanca y amarilla respectivamente, lo cual abre
nuevas perspectivas de aplicacion de los MOF en el campo de la
luminiscencia. (Sun, 2013).

Chen y colaboradores sintetizaron un MOF-Ln (en donde Ln
es un ion lantanido), el [Ery(BDC-F4)3(DMF)] que contiene
ligantes orgéanicos fluorados el BDC-F4 = 2,3,5,6-tetrafluoro-1,4-
bencendicarboxilato o tetrafluorotereftalato. Los atomos de fltor
mejoran significativamente la intensidad luminiscente del ion Er
al reducir el efecto de la fluorescencia debida al enlace C-H que
se observa en el ligante andlogo sin &tomos de fltor, el BDC =
1,4-bencendicarboxilato, en una relacién 3:1. Y por lo tanto se
mejoran sus propiedades de luminiscencia en el infrarrojo cercano
(Near Infrared, NIR, por sus siglas en inglés), mediante la
absorcidn de cationes como Er®* (1530nm), Nd**(1060 nm) y Yb®*
(980nm) (Chen, 2006). Este tipo de experimentos tienen
aplicacion en el campo militar, para producir aparatos de vision
nocturna, para analisis espectroscopicos, etc.

Asimismo, se ha descrito la fabricacion de un microlaser a
través del uso de un MOF aniénico de Zn?* (bio-MOF-1), el
[Zng(Ad)4(BPDC)¢O], (Ad = adeninato; BPDC =
bifenildicarboxilato), el cual en soluciones organicas es capaz de
encapsular colorantes cationicos. Este tipo de tecnologia es
utilizada para el bombardeo de fotones, el almacenamiento de
datos y en terapia fotodindmica (Yu, 2013).

4.3. Materiales conductores

En el dmbito de los conductores eléctricos se busca el
transporte eficiente de electrones, por lo que una forma efectiva
de promover la deslocalizacién de electrones en los MOF es a
través de la deslocalizacion electronica a lo largo de sus enlaces,
mediante la resonancia de electrones de tipo = como ocurre en los
enlaces de compuestos aromaticos (Nagapradeep, 2018). EI MOF
Cu[Cu(pdt);] (pdt = 2,3-pirazintiolato), contiene dos tipos de
centros metalicos de cobre con geometria cuadrada plana y es
capaz de conducir hasta 6 x 10 S/cm (unidades de conduccion
electrolitica) comportandose como un semiconductor, con una
activacion energética de 193 mV a temperatura ambiente
(Takaishi, 2009). Este tipo de compuestos podrian ser usados
como para la fabricacion de baterias, pilas de combustible,
condensadores, etc.

En 2012, Géandara y colaboradores (Gandara, 2012)
demostraron los beneficios de introducir iones de Fe?* en la
sintesis de materiales conductores, observando que un MOF de
[Fe(1,2,3-triazol)] es capaz de conducir hasta 7.7 x 107° S/cm a
temperatura ambiente. Posteriormente también se introdujeron
elementos como Mg?, Mn?*, Co%, Cu?*, and Zn* utilizando
como ligante organico el 1,2,3-triazol para la formacion de MOF.
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4.4. Materiales magnéticos

Los materiales magnéticos moleculares han demostrado tener
cierto interés debido a su potencial aplicacién en almacenamiento
de informacién de gran densidad y en dispositivos electrénicos a
nanoescala, los MOF debido a la incorporacién de metales
paramagnéticos o ligantes organicos paramagnéticos, que cuentan
con electrones desapareados, dan la posibilidad de crear
materiales magnéticos (Li, 2016).

En este caso la naturaleza porosa de los MOF se ha
aprovechado para encapsular diversas moléculas magnéticas, tal
es el caso del MOF-Ln (Ln = Th, Dy, Ho, Er), estudios de
susceptibilidad magnética a diferentes temperaturas mostraron
que la estructura metal-organica que contiene disprosio (Dy)
presenta una relajacion mas lenta bajo un campo magnético de
1000 Oe , lo que sugiere que las interacciones ferromagnéticas
dominan. Existiendo una transferencia intramolecular de energia
mas lenta que va desde del ligante al ion de Dy, este proceso es
conocido como sensibilizacién luminiscente y provoca que el
estado triplete asociado al proceso de fluorescencia sea mas
prolongado y por lo tanto tenga una relajacion mas lenta. Esto
implica que el estado excitado toma mas tiempo en regresar a su
estado basal, teniendo como resultado propiedades fluorescentes
y un comportamiento ferromagnético mas grandes, lo cual fue
sustentado por dinamicas de magnetizacion a diferentes
frecuencias concluyendo que este compuesto podria ser usado por
su propiedades como magneto molecular dnico (Single Molecule
Magnet, SMM, por sus siglas en inglés) (Xu, 2013).

4.5. Sensores quimicos

La aplicacion de los MOF como sensores quimicos es posible
debido a la relacion huésped-anfitrion que se puede dar dentro de
los MOF, la estructura cristalina de estas especies permite
determinar, la presencia de sitios metélicos abiertos (Open Metal
Sites, OMS, por sus siglas en inglés) referido a sitios metalicos
coordinativamente insaturados o sitios que se comporten como
acido-base de Lewis, esto es, que tengan pares de electrones libres
que inicien la coordinacion especifica hacia los centros metalicos,
que actllan como 4cidos de Lewis, 0 una interaccion enlazante
hacia atomos de hidrogeno u otras especies deficientes de
electrones y lograr de esta forma una mayor sensibilidad en el
reconocimiento molecular (Li, 2016; Chen, 2010; Hu, 2017).

Un ejemplo de esto es el MOF [Zny(BPDC),(bpee).] cuya
estructura se muestra en la Figura 18, que es un material
luminiscente y microporoso, que permite el almacenamiento traza
de explosivos como el 2,4-dinitrobenceno, por lo que es utilizado
como sensor en la deteccion de explosivos. (Roales, 2017; Lin,
2016).

Figura 18: Estructura 3D del MOF [Zn2(BPDC)2(bpee)2].
Fuente: (Lin, 2016), License: Creative Commons Attribution
4.0 International.

MOF en peliculas delgadas depositadas solvotérmicamente
sobre diferentes soportes se han disefiado. Existen varios métodos
para fabricar peliculas de MOF uno de ellos es el depoésito de
peliculas de MOF directamente sobre sustratos desnudos o
sustratos funcionalizados con moléculas orgéanicas, entre los
sustratos mas comunes esta el uso de oro, obleas de silicio,
grafeno, vidrio, 6xido de indio y estafio (Indium Tin Oxide, ITO,
por sus siglas en inglés), Oxido de aluminio poroso Yy
recientemente se report6 el uso de partillas de Gd,Os (Liu, 2016).
Siendo el ITO uno de los soportes mas usados cuyas propiedades
como baja resistividad del orden de 10 Qcm y alta transparencia
del orden del 85%, son adecuadas para usarlo como soporte
transparente conductor (Quifiones Segura, 2013; Demichelis,
1985). A la fecha, algunos MOF luminiscentes en pelicula se han
disefiado como sensores de oxigeno, los cuales presentan
excelentes propiedades mecanicas y alta estabilidad quimica
incluso en una atmosfera acida (Liu, 2014), por lo que se considera
que tienen aplicaciones potenciales en ciencias de los alimentos,
andlisis ambiental, investigacion espacial y bioquimica.

Por ejemplo, Dou y colaboradores (Dou, 2014) reportaron la
sintesis de dos MOF luminiscentes el CMP-5 y el MIL-100 de
In®*, en donde se uso un ligante organicos con tres puntos de union
el 1,3,5-bencentricarboxilato, y que mediante una posterior
funcionalizacion encapsularon Tbh®. Con ellos se hicieron
peliculas de MOF luminiscente preparadas in situ por el método
de sintesis solvotérmica usando ITO como soporte. Las peliculas
tuvieron un grosor de 2.5 pm, determinado por microscopia
electrénica de barrido, presentando una alta porosidad y una
rapiday reversible deteccion de oxigeno molecular, por lo que este
tipo de compuestos tiene un gran potencial de aplicacion como
sensores de gases 0 de vapores por su alta sensibilidad (Ks, = 7.59
bar™). Los valores de sensibilidad para la deteccion de oxigeno
estan basados en la medicion de la constante de Stern-Volmer
(Ksv) (Liu, 2014), y se ha descrito que pueden ir desde 1 hasta 356
bar'(Lin, 2016), lo cual indica un intervalo que puede de baja-
alta-extrema sensibilidad.

4.6. Catalisis heterogénea

En esta area se llevan a cabo procesos en diferentes fases en
donde el catalizador es so6lido y las especies a catalizar estan en
solucion y debido a que los MOF son sélidos insolubles o poco
solubles en disolventes organicos es por lo que se han empleado
en la catalisis heterogénea. Asi los iones metalicos como el Cu?*,
Zn?* y algunos otros iones lantanidos, como La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb (Gandara, 2008), dentro de las
estructuras MOF tienen cierta afinidad por moléculas de
disolvente orgéanico, las cuales pueden quedar incrustadas en los
poros de la estructura, pero que pueden ser facilmente removibles
para tener vacantes de coordinacion, que pueden ser usadas como
los sitios activos en una catélisis heterogénea.

Un caso relevante es la estructura metal-organica de [Cux(Cu-
tactmb)(H20)s(NOs),], en donde usaron un ligante orgénico
macrociclico el acido 1,4,7,10-tetrazazciclododecano-
N,N’,N",N""-tetra-p-metilbenzoico (tactmb) que es un ligante con
ocho puntos de union, lo que generé un MOF con una estructura
3D cubo-octaédrica. Este MOF-Cu presentd una actividad
catalitica del 95.4% para la cicloadicion de CO, de epdxidos a
temperatura ambiente y con 1 atm de presion (Gao, 2014).

Asimismo, se ha descrito la sintesis de MOF en donde el acido
(S)-3-hidroxi-2(piridin-4-ilmetilamino) ha sido utilizado como
ligante organico en su formacién y que han sido capaces de
catalizar la adicion de agentes de Grignard a cetonas a, P
insaturadas para generar alcoholes alilicos terciarios quirales,
obteniendo excesos enatioméricos (ee) del 99%. (Wang, 2009).


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/advs.201500434
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4.7. Materiales fotocataliticos

Para poder realizar fotocatalisis es necesario tener dos
componentes basicos caracteristicos que son el fotosensibilizador
y el catalizador, por sus propiedades fisicas y quimicas, los MOF
pueden tener ambos componentes 0 actuar como cualquiera de
ellos. Estudios recientes han demostrado que la reduccion
fotocatalitica de CO, ha sido muy eficiente en presencia de
estructuras metal-organicas. La reduccion fotocatalitica de CO; es
un proceso quimico importante en donde se lleva a cabo la
transformacién de CO, (un compuesto contaminante y de efecto
invernadero) a compuestos que puede tener un mayor valor
agregado (Li, 2016).

Un ejemplo es el MOF [NH2-MIL-125(Ti)] el cual pudo
transformar CO, en acido férmico (HCCOH) usando acetonitrilo
como disolvente y en presencia de trietanolamina (TEOA) bajo
irradiacion de luz visible, empleando una I&mpara de Xe con un
rango de luz de 420-800 nm. La presencia del anion HCCO™ fue
detectada mediante cromatografia de iones en fase liquida. Los
resultado obtenidos mostraron un cambio en la concentracion de
HCOO™ con respecto al tiempo de irradiacién obteniéndose un
méaximo de 8.14 umol en 10 h y que la ausencia de luz no genera
al acido formico, por lo que la reaccion es fotocatalitica. Este
MOF tiene una formula general [TigOs(OH)4(bdc-NHz)e], bdc-
NH,= 2-amino-bencen-1,4-dicarboxilato, en donde el cimulo
metdlico TigOg(OH), estd rodeado de seis ligantes orgénicos
derivado de A&cido 2-aminotereftilico. Se confirmé que la
actividad fotocatalitica de la luz visible para la reduccion de CO;
es inducida por la funcionalidad amino (-NH,), ya que en
condiciones similares andlogo MOF [MIL-125(Ti)] derivado del
acido bencen-1,4-dicarboxilico no tuvo actividad. Los autores
proponen que en el mecanismo de reduccidn del CO; inicialmente
ocurre una absorcion de luz en la banda de transferencia de carga
del ligante bdc-NH al centro metalico en el MOF, lo que genera
la transferencia de un electrén al Ti* reduciéndolo a Ti*, la
TEOA actlia como donador de electrones y cuando se introduce
CO; se lleva a cabo su reduccién a HCOO™ por parte del Ti**, lo
que regenera el ciclo fotocatalitico al obtener nuevamente Ti**.
(Fu, 2012).

4.8. MOF a nanoescala para biomedicina

Los MOF presentan una gran area superficial con poros de
tamafio nanométrico como una caracteristica Unica, lo cual ha
permitido el almacenamiento, entrega y control de medicamentos
(Li, 2016).

El grupo del profesor Férey fue de los primeros en explorar la
utilidad potencial de los MOF porosos para el suministro
controlado de drogas (Horcajada, 2006). Ellos lograron
encapsular ibuprofeno en un 60% en dos compuestos MOF de
Cr¥, el MIL-100 y el MIL-101 (Férey, 2005), estos compuestos
presentaron un mejor porcentaje de encapsulamiento en
comparacion con otros materiales mesoporosos descritos como las
estructuras organicas covalentes (Covalent Organic Frameworks,
COF, por sus siglas en inglés) especificamente los PI-COF-4 and
PI-COF-5 (Fang, 2015) o los MOF flexibles MIL-53(Cr) y MIL-
53(Fe) que solo encapsularon el 20% de ibuprofeno (Horcajada,
2008).

Horcajada estudio la cinética del suministro de ibuprofeno a
fluido corporal simulado (Simulated Body Fluid, SBF, por sus
siglas en inglés) (Yilmaz, 2020) a 37 ° C, con agitacién continua
en donde la concentracion de ibuprofeno administrado se
determind por cromatografia de liquidos (High-Performance
Liquid Chromatography, HPLC; por sus siglas en inglés). Estos
MOF contienen diferentes ligantes orgénicos el BTC = 1,3,5-
bencentricarboxilato que es un ligante trigonal con tres puntos de

unién y el BDC = 1,4-bencendicarboxilato que (como ya se
menciond antes) es un ligante lineal con dos puntos de union,
respectivamente y se describe que la adsorcién de ibuprofeno es
resultado de sus diferentes tamafio de poro. EI MIL-100 tiene una
cavidad mas pequefia de 25 a 29 A comparada con la del MIL-101
de 29 a 34 A y a pesar de que el MIL-101 tiene volimenes de poro
mayores (entre 12700 y 20600 A%) que el MIL-100 (8200 y
12700A3), el MIL-100 adsorbe 0.35 g de ibuprofeno por gramo de
material mientras que el MIL-101 mostré una adsorcién del
medicamento de 1.4 gramos de ibuprofeno por gramo de material,
algo sin precedentes, siendo esto una ventaja ya que solo se
requieren cantidades muy pequefias de material para la
administracion de dosis altas. Las razones estructurales pueden
explicar esta discrepancia, particularmente las dimensiones de las
ventanas de las redes en relacion con las de ibuprofeno, con lo que
se demuestra que el control del tamafio de poro en los MOF es de
gran importancia para su aplicacion (Horcajada, 2006).

En la liberacion del ibuprofeno o acido isobutilfenil propidnico
(C13H150,) del MIL-100 y MIL-101 se pueden tener diferentes
etapas relacionadas con la ubicacion del medicamento dentro de
las estructuras. Para cada tipo de estructura dos situaciones pueden
ocurrir con el huésped (ibuprofeno): 1) cuando el huésped estan
cerca de las paredes del MOF la interaccion huésped-anfitrion esta
regida por interacciones electrostaticas anion-cation e
interacciones tipo m-w entre los anillos arométicos del ibuprofeno
y la parte organica del MOF y dependen del tamafio del poro; 2)
llenos los poros las moléculas de ibuprofeno restantes ocupan el
espacio de salida de las cavidades, con solo interacciones de
ibuprofeno-ibuprofeno. La liberacion inicial de ibuprofeno, dentro
de las primeras dos horas, esta referida solo a las moléculas
débilmente unidas, la liberacién completa de ibuprofeno se logra
después de tres dias de ensayos in vitro para el MIL-100 y toma
seis dias con el MIL-101, lo que puede deberse a la mayor
proporcidn de anillos aromaticos en el compuesto que aumenta el
numero de interacciones entre el ibuprofeno y la superficie de los
poros (Horcajada, 2006).

También se ha probado el almacenamiento y liberacion de
otros medicamentos antiarritmias como la procainamida (An,
2009) y la cafeina (Cunha, 2013) o anticancerigenos como el 5-Fu
(Sun, 2011).

Recientemente Lin y colaboradores (Deng, 2015) describieron
que la estructura MOF basada en materiales de carboxilato de
hierro (111) [MIL-100 (Fe)] posee alta porosidad y no es toxico,
como el cromo, lo que es de gran valor como nanoportadores para
el almacenamiento y suministro de farmacos, asi como para
terapia de bioimagen dirigidas en tratamientos anticancerigenos.
Las nanoparticulas formadas por este MOF dopado con iones
lantanidos Yb*/Eu®*" es una nanoplataforma Unica como un
vehiculo hibrido inorgénico-organico para el suministro de
medicamentos y bioimagen dirigidos en el diagnostico y terapia
temprana de células cancerosas, debido a sus propiedades Opticas
Unicas que proporcionan un fondo de autofluorescencia minimo,
una profundidad de penetracién de luz profunda y un dafio minimo
a los organismos vivos para la obtencidn de imagenes Opticas. Este
tipo de nanoacarreadores pueden moléculas pequefias como &cido
folico, péptidos o aptdmeros en su sistema de administracion de
farmacos dirigido debido a que presentan una union altamente
especifica con células cancerosas. En este estudio se utilizo el
aptamero anticancerigeno AS1411, un oligonucleétido, con
resultados prometedores en el aumento de la eficiencia
quimioterapéutica y el monitoreo de la progresion del céncer
simultaneamente.

5. Conclusiones
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El uso exitoso de unidades de construccion secundarias (SBU)
que incluye la seleccién del cation metélico (como Zn?", Cu?*, Fe®*
s6lo por mencionar algunos) y de los ligantes organicos (unidades
de extension y puntos de unién o conectores) impacta en la
formacion de las estructuras metal-organicas 3D y en sus
propiedades fisicas, para poder tener una aplicacion en un campo
especifico como se ha visto en los ejemplos mencionados en las
aplicaciones.

Es evidente que los investigadores se encuentran en una etapa
en la que se puede disefiar la columna vertebral primaria de las
estructuras de los MOF con fines especificos. Por ejemplo, la
capacidad de disefar las estructuras de los MOF ha permitido
sintetizar compuestos con una estructura de poro especifica, esto
es controlar el tamafio, forma y funcion, (IZA Commission on
Metal Organic Frameworks, 2013) y por lo tanto ha conseguido
aspectos de porosidad diferentes de lo que se ha logrado con otro
tipo de materiales porosos conocidos como las zeolitas (IZA
Structure commission, 2002).

Las estructuras metal-orgénicas al ser materiales porosos
cristalinos formados por iones metélicos y ligantes organicos, han
demostrado tener un gran nimero potencial de aplicaciones, como
son la creacion de nuevos materiales con propiedades
fisicoquimicas importantes, para la sintesis de sensores quimicos,
la formacion de diodos emisores de luz, la creacion de compuestos
fluorescentes y fosforescentes en diferentes regiones del espectro
electromagnético alrededor de la region visible, la sintesis de
compuestos adsorbentes con areas superficiales muy grandes con
aplicaciones en catalisis, recuperacion de iones en tratamiento de
aguas residuales, o la obtencion de agua a partir del aire, los
también llamados cosechadores de agua, entre muchas otras
aplicaciones, y que pueden en futuro cercano dar paso a la
creacion de dispositivos de alta tecnologia con aplicaciones en
equipos y enseres de uso diario en nuestras vidas, como
computadoras, teléfonos celulares, pantallas de TV, equipos
cientificos de aplicacion especifica, como microlaseres o aparatos
de visién nocturna, por mencionar algunos.

Es asi que como se describid a lo largo de esta revision general,
aun existe un largo camino por recorrer en el rea de los MOF,
debido a la versatilidad que muestran para ser sintetizados y la
gran variedad de aplicaciones que pudieran tener, por lo que
resultan ser compuestos muy interesantes y cada vez mas
estudiados.
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