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Redes Metal-Organicas
Tipos, sintesis, modificaciones y materiales compuestos

Pablo Salcedo-Abraira y Patricia Horcajada

Resumen: Los polimeros de coordinacion o Redes Metal-Organicas (MOFs por sus siglas en inglés Metal-Organic Frameworks) son
un tipo de s6lido poroso cristalino formado por ligandos polidentados y centros inorganicos con numerosas aplicaciones potencia-
les (p. €j., separacion, catalisis o biomedicina, entre otras). Esta revision describe la gran versatilidad quimica y estructural de estos
materiales multifuncionales, citando ejemplos tipo. Ademas, se detallan los métodos sintéticos generalmente utilizados, asi como
distintas estrategias para la mejora de sus propiedades mediante su modificacion composicional (p. €j., funcionalizaciéon, materiales
compuestos).

Palabras clave: Redes Metal-Organicas, métodos sintéticos, material compuesto.

Abstract: Metal-Organic Frameworks (MOFs) are a type of crystalline porous solid, built up from polydentate linkers and inorganic
centers, with important potential applications (e.g., separation, catalysis or biomedicine, among others). This review describes the
huge chemical and structural versatility of these multifunctional materials, referring to type-examples. In addition, the generally
used synthetic methods are described, together with the different strategies applied to enhance their properties via their composi-
tional modification (e.g., functionalization, composite materials).

Keywords: Metal-Organic Frameworks, synthetic methods, MOF composites.
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En los ultimos anos, el desarrollo de nuevos mate-
riales multifuncionales ha ido ganando gran impor-
tancia debido a la relevancia socioeconémica de sus
aplicaciones. De entre la gran variedad de materiales
propuestos, los polimeros de coordinaciéon o redes
metal-organicas (también conocidos como MOFs de-
bido a sus siglas en inglés Metal-Organic Frameworks)
han surgido como uno de los mas prometedores. Aun-
que puede considerarse que este tipo de materiales ya
fueron descritos hace mas de 100 anos (p. €j., Azul de
Prusia), su investigacion no se torné exhaustiva hasta
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hace unos 30 anos.'!! Estos materiales hibridos estan
formados por nodos inorganicos (iones, clusteres, ca-
denas, etc.) unidos a ligandos organicos polidentados,
creando estructuras cristalinas que presentan una ele-
vada porosidad bien definida (volumen de poro hasta 5
cm?®-g'; area superficial Brunaeur-Emmett-Teller (BET)
hasta 7800 m?*-g"', didmetro de poro (Dp) = 398 A).[23)
Gracias a su riqueza estructural y versatilidad quimica,
se ha propuesto a los MOFs en una gran variedad de
aplicaciones (separacion y almacenamiento de fluidos,
catalisis heterogénea, deteccion, biomedicina, energia
y medioambiente, entre otras).[*"

TIPOS DE ESTRUCTURAS EN MOFs

La variedad topolégica de los MOFs se debe a las multi-
ples combinaciones posibles entre los nodos metalicos y
los distintos tipos de ligandos. Existen distintas formas
de definir la dimensionalidad de estos materiales. Por
ejemplo, Férey los defini6 en funcién exclusivamente de
la dimensionalidad de las subunidades inorgdnicas.!"
Sin embargo, la clasificaciéon mas utilizada actualmente
se basa en la dimensionalidad de la red hibrida resultan-
te de la coordinacion entre el catién y el ligando, crean-
do asi estructuras monodimensionales (1D, cadenas),
bidimensionales (2D, laminas) y tridimensionales (3D,
redes), como puede observarse en la Figura 1. Estas
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estructuras, a su vez, pueden establecer interacciones
débiles entre las cadenas 1D o planos 2D, generando
motivos 3D.

Existen ciertos elementos que pueden favorecer un
tipo de estructura sobre otro. Podemos mencionar por
ejemplo que el uso de metales de transicién con con-
figuracion electrénica d® y ligandos planos con grupos
funcionales sin giro libre (como los catecoles o las diami-
nas) tienden a formar materiales 2D.!"# Sin embargo, sin
duda, uno de los factores mas determinantes es el con-
trol de las condiciones de sintesis (precursores metdlicos,
temperatura, tiempo, disolvente, aditivos como dcidos,
bases o moduladores, etc.).

Un claro ejemplo del efecto de la temperatura son las
fases basadas en Zr(IV) y el ligando tereftalato (UiO-66
y MIL-140A), siendo la fase cinética UiO-66 (cubica Fin-
3m; S, = 1140 m*g; D =4 A) aquella obtenida a me-
nor temperatura (150 °C) y la fase termodinamica MIL-
140A (monoclinica C2/¢; S, = 420 m*g’; D =3.2 A) a
temperatura superior (220 °C).!""

El efecto del disolvente queda también bien represen-
tado en un trabajo reciente de Arenas-Vivo et al., Se pue-
den obtener tres diferentes estructuras de aminoterefta-
latos de hierro(IIl) (p. €j., MIL-53-NH,, MIL-88B-NH, y
MIL-101-NH,) en funcién de la naturaleza del disolvente
(agua, etanol o DMF, respectivamente).[" En ambos tra-
bajos, la diferente naturaleza y conectividad de las subu-
nidades inorganicas es distinta (p. €j., trimeros vs. cade-
nas de hierro(III), o hexaclasteres vs. cadenas dobles de
Zr(IV)), lo que da lugar a estructuras 3D con diferente
porosidad (canales 1D en el caso del MIL-140 y del MIL-
53-NH,, o porosidad 3D interconectada en las estructuras
UiO-66, MIL-88B-NH, y del MIL-101-NH,).

Por otro lado, la presencia de aditivos en la reacciéon
también favorece la cristalizacion de diferentes fases. La
dimensionalidad de los materiales MIL-167 (3D), MIL-
168 (1D) y MIL-169 (2D), basados en el ligando 2,5-di-
hidroxitereftalato y Ti(IV), depende en gran medida de
la adicion de metanol (MIL-167) o de un catecol (MIL-
168) a la sintesis. E1 material 2D MIL-169 se forma uti-
lizando ademads un claster preformado como precursor
metalico.1%!

Otro de los factores determinantes en el tipo de es-
tructura obtenida es el pH del medio de reaccion, sobre
todo en el caso de metales con un diagrama de Pourbaix
complejo, como pueden ser el aluminio o el vanadio. Po-
demos citar los trimesatos de AI(III) MIL-96, MIL-100 y
MIL-110, donde en funcién del pH se obtiene una u otra
fase de manera no reversible. A un pH = 0, se favorece la
formacién del sélido MIL-110,""" mientras que el MIL-
100 se obtiene a pH = 0.57!"" y el MIL-96 a pH = 1.8

NATURALEZA DE LOS LIGANDOS

Los distintos tipos de ligandos polidentados utilizados en
la sintesis de MOFs se pueden clasificar en funcion del
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Figura 1. Estructura 1D del MIL-168 (a), 2D del IEF-13 (b) y 3D del Ui0-66 (c)

atomo dador. Los mds comunes son los ligandos O-dado-
res y los N-dadores, mientras que existen menos MOFs
basados en ligandos S-dadores. En particular, 1 de cada
5 MOFs corresponde a ligandos carboxilatos (segin Web
of Science, octubre de 2020), y esto es debido principal-
mente a que su reactividad quimica es ampliamente co-
nocida. Asimismo, de entre los ligandos N-dadores (1 de
cada 12, de acuerdo con la base de datos WoS), destacan
los imidazolatos, que han dado origen a un tipo de MOFs
muy relevantes conocidos como ZIFs (de las siglas en in-
glés Zeolitic Imidazolate Frameworks).!""! Por otro lado,
existe un menor numero de MOFs basados en los ligan-
dos O-dadores de tipo fosfonato (ratio 1:12 comparado
con los ligandos carboxilato, segin WoS) debido a su sin-
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tesis y elucidacion estructural mas compleja. Sin embar-
go, debido a una mayor fuerza de enlace, éstos presentan
claras ventajas frente a los MOFs basados en carboxilatos
y ligandos N-dadores (mayor estabilidad térmica, quimi-
ca y mecdnica).®?" Finalmente, aunque histéricamente
menos utilizados en la sintesis de MOFs, los ligandos de
tipo catecol o tiol estdn actualmente cobrando gran inte-
rés debido a sus propiedades optoelectrénicas. ?#24

CATIONES

En lo relativo a los cationes utilizados en la sintesis de
MOFs, se puede decir que hay ejemplos de estructuras
con especies pertenecientes a todos los grupos de me-
tales (alcalinos, alcalinotérreos, metales de transicion,
semimetales y tierras raras).*""*31 Por norma general, la
naturaleza del catién determinard i) el grado y dimensio-
nalidad de coordinacion de los ligandos (p. €j., metales
mas grandes y con mas orbitales disponibles tienden a
tener un mayor numero de coordinacion) y ii) la estabi-
lidad tanto quimica como térmica de los materiales re-
sultantes (p. €j., en general, iones metdlicos con menor
carga formal tienden a dar estructuras menos estables
que iones con mayor carga). Aunque es frecuente que
se utilice un solo metal a la hora de sintetizar el material,
en los ultimos anos han aparecido ejemplos crecientes
de MOFs basados en distintos metales."% Esta combi-
nacion permite obtener efectos sinérgicos de ambos me-
tales, como puede ser la estabilidad de un metal con alta
carga formal y las propiedades cataliticas de otro metal
con menor carga, tal y como describen Castells-Gil et al.,
mediante el trimesato de Mn(II) y Ti(IV) denominado
MUV-10.5%* Este ejemplo demuestra que las propiedades
cataliticas provienen del Mn(II), ya que éstas desapare-
cen al sustituirlo completamente por Ca(II).

MODIFICACIONES

Ademas de su versatilidad estructural, una de las grandes
ventajas de los MOFs es su amplia riqueza composicional,
utilizando a priori cualquier catién de la tabla periodica,
numerosos ligandos y la combinacién de ellos. Por otro
lado, existe también la posibilidad de realizar modifica-
ciones en las estructuras ya conocidas, ya sea durante el
proceso de sintesis del MOF (in situ) o sobre el MOF pre-
formado (post-sintéticas) como puede observarse esque-
maticamente en la Figura 2.

Modificaciones in situ
La sustitucion de los centros metalicos puede lograr-
se remplazando el precursor inorganico por otro de pro-

piedades similares (carga formal, tamano) y adaptando
las condiciones sintéticas. Como ejemplo, la estructura
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Figura 2. Tipos de modificaciones in situ (a) y post-sintéticas (b)

MIL-100 esta descrita con distintos cationes con esta-
do de oxidacién III (p. ej., Fe, Al, Cr, V, Sc, Ti).l5%7
El hecho de tener uno u otro metal va a afectar en las
propiedades finales del material, como puede observar-
se en el trabajo realizado por Palomino et al., donde
se evalia y compara las propiedades cataliticas de dos
series de MOFs (MOF-74 y MIL-100) con distintos meta-
les.*I No s6lo se puede pensar en sustituir totalmente el
cation, sino también parcialmente, introduciendo dife-
rentes proporciones de metales, dando lugar a los cono-
cidos como MOF metalicos mixtos. Nouar et al., fueron
capaces de sustituir un 5% del Zr del material UiO-66
por Ce (en una relacion 1:4 de Ce(III) y Ce(1V)), ge-
nerando defectos de ligando en la red y mejorando la
adsorcién disociativa de metanol.”™ Otro ejemplo de
dopaje es el reportado por Pendashteh et al., para el
imidazolato de Co(II) ZIF-9. En este caso, el dopaje se
realiz6 exitosamente con Fe(II), logrando reemplazar
hasta % del Co?. Tras la pirdlisis de estos materiales,
obtuvieron carbones nanoestructurados dopados con
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interesantes resultados en baterias de Zn-aire.! Otro
trabajo remarcable que aplica esta metodologia es el de-
sarrollado por Syzgantseva et al., en el que se sustituye el
Ti o el Zr en los aminotereftalatos MIL-125-NH, o UiO-
66-NH,, respectivamente.™”’ Hasta un 25% de Ti(IV)
del MIL-125-NH, se remplazé por V(IV); y un 50% del
Zr(1V) del UiO-66-NH, por Nb(IV). El efecto de estas
sustituciones sobre los diagramas de bandas de los mate-
riales (y por ende, en su band gap) se predijo mediante
calculos teoricos (utilizando el método de la teoria fun-
cional de densidad o DFT por sus siglas en inglés), los
cuales se validaron mas tarde experimentalmente

Otro tipo de modificacion in situ consiste en sustituir
la parte orgdnica. Asi, es frecuente que, manteniendo la
estructura del ligando y sustituyendo uno o varios proto-
nes por diversos grupos funcionales (p. €j., -NH,, -OH,
-SO,H, -CF,, etc.), se puedan modificar las propiedades
fisicoquimicas del MOF resultante (texturales, band gap
o estabilidad quimica, entre otras) y/o introducir nuevos
puntos reactivos. Uno de los ligandos con los que mas se
ha trabajado utilizando este método es el acido terefta-
lico, el cual ha sido sustituido tanto de manera parcial
como total por sus versiones funcionalizadas.'"*¥! Ade-
mas, con el avance de los anos y el descubrimiento de
nuevas estructuras, se ha logrado establecer una relaciéon
entre la geometria y rigidez del ligando y la estructura
final.** De esta forma, la busqueda de nuevas fases isoes-
tructurales resulta mas sencilla, de manera que en princi-
pio, con simplemente aumentar el tamano o longitud de
un ligando pueden obtenerse fases isoreticulares con ma-
yor tamano de celda, y por tanto, mayor porosidad.!*+3!]

Modificaciones post-sintéticas

Al igual que en el caso anterior, las modificaciones
postsintéticas se pueden realizar tanto sobre la parte
inorganica como la orgdnica. Se pueden sustituir par-
cialmente los metales, poniendo en contacto solucio-
nes de cationes con tamano y caracteristicas similares
que, debido a la labilidad de la unién metal-ligando,
remplazardn el metal inicial. Esta estrategia es muy util
ya que la sintesis directa sustituyendo el metal puede
resultar complicada debido a la diferente reactividad o
aparicion de nuevas fases. Este es el caso de la sustitu-
cion de Zn(II) por Co(II) en el IRMOF-9, solo posible
mediante modificaciéon postsintética. Sin embargo,
esta estrategia estd asociada generalmente a una mayor
heterogeneidad en la distribucién de los metales en la
estructura.

En el caso de los ligandos, las modificaciones a pos-
teriori suelen ser mas variadas ya que se pueden sustituir
los ligandos por otros o se pueden llevar a cabo reaccio-
nes de funcionalizacién sobre ellos en el caso de que po-
sean grupos reactivos. Al igual que en el caso anterior,
los materiales mas estudiados y modificados son aque-
llos que basados en el ligando tereftalato y sus variantes
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funcionalizadas.'*’*** Un ejemplo un tanto particular

es el descrito por Kim et al., en el que la sustitucion
se lleva a cabo entre los ligandos de dos MOFs.[! En
concreto, el ligando amino-tereftalato del UiO-66-NH,
y el bromo tereftalato del UiO-66-Br se intercambian al
poner en contacto en soluciéon ambos materiales, dando
lugar al UiO-66 mixto con ambos grupos funcionales.
Sin embargo, de nuevo, la distribucion del ligando en
la estructura final podria no ser tan homogénea como
utilizando el método in situ. Otro ejemplo de modifica-
cion post-sintética es el caso de un bifenilocarboxilato
de Hf(IV) que, sin activacion tras su sintesis, libera li-
gando en condiciones ambientales dando lugar a una
nueva estructura. Es interesante mencionar que, tanto
esta nueva estructura como la original se pueden some-
ter a molienda o ultrasonidos para dar lugar a una ter-
cera estructura.[®!

METODOS DE SINTESIS

Los MOFs se pueden sintetizar utilizando una gran va-
riedad de métodos de quimica suave.!® En este sentido,
podemos citar la formacion del dihidroxitereftalato de
Cu MOF-741%% o el imidazolato de Zn ZIF-8 a tempera-
tura ambiente.™ Sin embargo, por norma general la
formacion de los MOFs es un proceso endotérmico que
requiere energia (aportada en forma de calor, microon-
das, mecanica o ultrasonidos, entre otras). Uno de los
métodos sintéticos mas comunes es la sintesis en fase li-
quida con temperatura (bajo o sobre el punto de ebulli-
cién del disolvente) en presencia o no de agitacion. La
sintesis estatica, en ausencia de agitacion, suele conllevar
una heterogeneidad mayor tanto en cristalinidad como
en tamano de particula, favoreciendo la obtencion de
cristales de mayor tamano. Este método suele ser el mas
utilizado cuando se requiere preparar una gran canti-
dad de material, ya que el escalado suele ser mas senci-
llo, econémico y seguro. Este método también permite
controlar facilmente el tamano de particula. Vilela et al.,
describieron la sintesis de nanoparticulas del MIL-125-
NH, utilizando este una mezcla de dimetilformamida,
metanol y agua a reflujo.["! Otro método ampliamente
utilizado es el hidro/solvotermal, trabajando a presio-
nes elevadas utilizando sistemas de reaccién cerrados
a temperaturas superiores al punto de ebullicién. !
Aunque existen reactores que permiten su agitacion
durante la reaccién, es comun trabajar en modo esta-
tico. Ademas de resultar frecuentemente en tamanos
de particula mayores y/o con dominios cristalinos mas
grandes, permite alcanzar condiciones de temperatura
y presiéon mas elevadas (ya que se puede trabajar por
encima del punto de ebulliciéon de los disolventes). Es-
tas condiciones mas agresivas son necesarias en ciertas
ocasiones para poder obtener algunas fases. Este es el
caso de fases basadas en cromo, las cuales necesitan de
temperaturas mayores que sus analogos isoestructurales
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basados en distintos metales. Las familias MIL-53, MIL-
100 o MIL-101, donde las temperaturas para obtener
las estructuras con Cr* (200-220°C)!*%71 son mayores
que las necesarias para su obtencién con Fe (180, 150
y 100 °C, respectivamente).*+%68 Una variante de este
método, desarrollada por el grupo del Prof. Stock es la
sintesis solvotermal combinatoria, basado en la minia-
turizacion y paralelizacion del sistema solvotermal tra-
dicional. La sintesis combinatoria surge con el fin de
acelerar el descubrimiento de nuevas fases de MOFs y
de optimizar las condiciones de sintesis (minimizando
tiempo y recursos: ligando, metal, disolventes, etc.), pu-
diendo describir diagramas de fases precisos entre fases
topolégicas.'®

Ademas, se puede sustituir el calor por convecciéon
(generalmente en una estufa) por una fuente microon-
das o ultrasonidos, mucho mas homogéneas y donde
los tiempos de reacciéon son excepcionalmente cortos
(pasando tipicamente de dias/horas a minutos).[””! En
particular, la sintesis hidro/solvotermal asistida por
microondas permite un control preciso de la cristaliza-
cion. Por un lado, la rapida velocidad de calentamiento
con presencia de puntos altamente energéticos distri-
buidos de manera muy homogénea, permiten acceder
anuevas fases y a un control preciso del tamano y distri-
bucién de particula. Garcia Marquez et al., sintetizaron
los trimesatos metalicos (III) mesoporosos MIL-100 (ca-
tion = Fe (III),, AI(III) y Cr(III) ), obteniendo rendimien-
tos elevados con tamanos nanométricos monodispersos
en tan solo unos minutos.” El utilizar ultrasonidos
permite, ademds, reducir la temperatura de sintesis.!™
Como ejemplo, Alavi y Morsali prepararon por primera
vez el MOF [Cu,(BDC),(dabco)]-2DMF-2H,O sonican-
do durante 90 minutos para su utilizacién como pre-
cursor de un 6xido de cobre nanoparticulado.'”! Otra
manera de infundir la energia necesaria para que la
reaccion se lleve a cabo es mediante transferencia de
energia mecanica. Algunos ejemplos de mecanosintesis
de MOFs son los carboxilatos de Zr(IV) UiO-66 y NU-
901, distintos imidazolatos de Zn(II) o Co(II) y el
trimesato de Cu(II) HKUST-1."¥ Incluso, se puede rea-
lizar la sintesis de MOFs aplicando una diferencia de
potencial en las condiciones adecuadas.!”! Este método
es util no s6lo para crecer los materiales depositados
sobre los electrodos, sino también para la sintesis de
MOFs a gran escala (BASF emplea este método para la
preparacién de ciertos MOFs comercializados).!™ Por
ultimo, otro método de sintesis de MOFs es el de di-
fusion en fase gas donde, a diferencia de los métodos
descritos anteriormente, no es necesaria la presencia
de ningin disolvente. Los precursores se calientan ge-
neralmente en tubo cerrado a vacio, de manera que
pasan a la fase gas, donde reaccionan entre ellos y se
depositan dentro del mismo tubo. Utilizando este mé-
todo de sintesis, Lopez-Cabrelles et al., fueron capaces
de sintetizar, entre otros, el imidazolato de Fe(II), isos-
tructural al ZIF-8, denominado MUV-3.1"% Este material
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no ha podido ser sintetizado hasta la fecha mediante
ningun otro método.

MATERIALES COMPUESTOS

Debido a la gran porosidad que presentan estos materia-
les y a la variedad de interacciones que pueden formar-
se a través de sus distintos grupos funcionales, los MOFs
resultan idoneos para asociarlos con otras especies y dar
lugar asi a materiales compuestos con propiedades mejo-
radas. Sin embargo, en numerosas ocasiones el disolven-
te del medio de reacciéon queda atrapado en los poros, re-
quiriendo de su eliminacion previamente a la asociacién
de otras especies. Su eliminacion puede ser tan simple
como un tratamiento térmico (a presion atmosférica o a
vacio),!”” o necesitar de un intercambio previo con otros
disolventes para evitar el colapso de la red.'™ La natu-
raleza hibrida de estos materiales favorece su asociacion
tanto con especies organicas como inorganicas. Por nor-
ma general, las especies organicas suelen presentar mas
interacciones que las inorganicas. Esto es debido a que
las especies organicas presentan una mayor cantidad y
variedad de grupos funcionales capaces de interaccionar
tanto con la parte inorganica como con la organica de
los MOFs; mientras que las inorgdnicas, con menor va-
riedad, suelen interaccionar principalmente con algunos
de los grupos funcionales presentes en la estructura de
los MOFs.

En relacion con la asociacion de especies inorgani-
cas, se han desarrollado composites de MOFs con 6xi-
dos metdlicos, clusteres o nanoparticulas metalicas o
compuestos de coordinacion.!™ Los polioxometalatos
(POMs) son un tipo de clusteres aniénicos formados por
metales y oxigeno, los cuales se han asociado a distintos
MOFs. Estos materiales compuestos se han propuesto
ampliamente en distintas reacciones cataliticas (p. €j.,
oxidacion, condensacion, esterificacion).!®! Arenas-Vi-
vo et al., asociaron nanoparticulas de Ag metdlica al ma-
terial MIL-125-NH, exclusivamente mediante los grupos
amino del ligando, con ademas un efecto antiadherente
y antimicrobiano 1til en la lucha contra la formacién
de biofilms.®! Otro ejemplo de asociacién de nanopar-
ticulas metalicas (en esta caso nanoestrellas de Au) con
un MOF (ZIF-8) es el reportado por el grupo del Dr. del
Pino en el que el material compuesto se asocia también
a moléculas activas que son liberadas posteriormente en
el interior celular mediante un estimulo termoplasmo-
nico.® Sene et al., asociaron nanoparticulas de 6xido
de hierro (maghemita, y-Fe,O,) con el MIL-100(Fe)
para su uso en terapia guiada por imagen.'®! También
en el area de la biomedicina, donde los MOFs han sido
ampliamente explorados como vectores de farmacos, !
se podria considerar como un composite la insercién de
farmacos en su porosidad. Citemos aqui por ejemplo,
la adsorcion del farmaco antituberculosis, isoniazida,
en el nanomaterial MIL-100(Fe) para su liberaciéon por
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via pulmonar.®® En el campo de la energia también se
aplica esta estrategia para mejorar las propiedades de
distintos materiales. Como ejemplo, se inserté el ami-
nodcido lisina en la porosidad del fosfonato de Zr(IV)
UPG-1, permitiendo mejorar la ciclabilidad como con-
ductor proténico del material compuesto con respecto
al inicial, permitiendo su posterior utilizaciéon en pilas
de combustible.[®! En este sentido, también se pueden
incorporar especies macromoleculares (p. €j., polime-
ros, proteinas, acidos ribonucleicos). Por ejemplo, se
ha realizado la inserciéon del monémero 3,4-ethylene-
dioxythiophene (EDOT) en la porosidad del material
MIL-100(Fe) y su posterior polimerizacion (PEDOT).
La polimerizacién in situ dentro de la porosidad del
MOF conduce a la nanoestructuraciéon del polimero,
mejorando tanto su conductividad electrénica como
sus propiedades electrocrémicas tanto respecto al MOF
como al polimero sin nanoestructurar.’®! Igualmente,
es posible encapsular enzimas dentro de la porosidad
de ciertos MOFs con tamano de poro adecuado, como
pueden ser los carboxilatos de Al(III) y Th(III) (PCN-
333 y Tb-mesoMOF, respectivamente), donde se en-
capsularon las enzimas microperoxidasa-11, citocromo ¢ o
peroxidasa de rabano, observandose una mejora en la cata-
lisis enzimatica en comparacion con la enzima libre (ya
sea una mejor estabilidad, eficiencia o conversién).!®”
Finalmente, Hidalgo et al., asociaron dcido ribonucle6-
tidos (ARN) en el interior de la porosidad de los na-
nomateriales MIL-100(Fe) y MIL-101(Fe)-NH, para su
utilizacién como vectores medicamentosos.

CONCLUSIONES

Como queda reflejado en esta revision, los MOFs son
una nueva clase de materiales hibridos porosos multi-
funcionales que ofrecen una amplia versatilidad. Las
combinaciones entre cationes y ligandos para dar lu-
gar a MOFs son practicamente infinitas, lo cual abre las
puertas de propiedades variadas (6pticas, magnéticas,
biologicas, etc.) con impacto en numerosas areas. Asi-
mismo, la gran variedad de métodos sintéticos deberian
asegurar un escalado eficiente de cara a su produccion.
Por otro lado, su funcionalizacién o asociacion con otras
especies, hace posible que los MOFs presenten propie-
dades atin mas diversas, con fuerte impacto en una gran
variedad de campos de gran relevancia social e indus-
trial (almacenamiento y separacion de fluidos, catdlisis,
almacenamiento y/o generaciéon de energia o biome-
dicina, entre otras). Sin embargo, de la gran variedad
de MOFs reportados, tan s6lo unos pocos se producen
y comercializan en la actualidad. De hecho, atin queda
un largo camino por recorrer para que sean utilizados
comercialmente. Es frecuente que su inestabilidad en
ciertas condiciones de trabajo limite su aplicacion real.
En este sentido, la comunidad cientifica trabaja ardua-
mente en la sintesis de materiales mas robustos tanto
quimica, térmica y/o mecanicamente.
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