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Nuestra sociedad genera cada vez mdas desechos que son liberados al
medio ambiente, por lo que debemos desarrollar procesos sustentables.
Los materiales porosos se encuentran en una gran variedad de
aplicaciones en la industria y en muchos productos de uso cotidiano.
Su capacidad para eliminar contaminantes los hace muy valiosos
para procesos de purificacion de agua y gases. Histéricamente, se
han utilizado carbones activados y zeolitas para estos procesos, sin
embargo, en afios recientes, sobre todo desde inicios del siglo XXI, una
nueva clase de materiales sintéticos porosos ha llamado la atencion
de la comunidad cientifica a nivel mundial. Dentro de estos nuevos
materiales, los zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) han destacado por
su alta porosidad y estabilidad. En esta investigacion realizaremos una
revisién minuciosa acerca de su composicion y propiedades, asi como
de algunas posibilidades para esta nueva generacién de materiales. La
mayoria de ellas implican cuidados al medio ambiente.

Palabras clave: ZIFs, contaminantes emergentes, polimeros de coordinacién,
adsorbentes.

Abstract

Our society generates more and more waste that is released into the
environment; hence, we must develop new sustainable processes. Porous
materials are found in a wide variety of industrial applications and
in everyday products. Their ability to remove pollutants makes them
valuable for the purification processes of gases and water. Historically,
activated carbons and zeolites have been used for such purposes;
however, in recent years, since the beginning of the XXI century, a new
class of porous synthetic materials has attracted the attention of the
scientific community worldwide. Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs)
are outstanding among these new materials due to their high porosity
and stability. In this paper, we will briefly review their composition and
properties, as well as some potential applications for this new generation
of materials. We will see how most of them are related to caring for the
environment.

Keywords: ZIFs, emerging contaminants, coordination polymers, adsorbents.
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1. Introduccion

El desarrollo de nuevos materiales es un
proceso continuo del cual depende en
gran medida el avance de la tecnologia.
Sin embargo, el desarrollo a veces se ve
interrumpido porque no encuentra apli-
caciones o por el surgimiento de otros
materiales con mejores propiedades.
Los materiales porosos han causado
fascinacién a los quimicos desde hace
siglos y se siguen realizando esfuerzos
por desarrollarlos. El caso de las Estruc-
turas Zeoliticas de Imidazolato (o ZIFs del
inglés Zeolitic Imidazolate Frameworks) es
muy interesante y para poder analizarlo
primero trataremos de entender lo que
es un material poroso. Un material poro-
so es un solido (la mayoria de las veces)
que presenta espacios vacios, los cuales
pueden ser llenados con un fluido, ya
sea un gas o un liquido. Los materiales
porosos se caracterizan por una elevada
magnitud de superficie que puede llegar
a superar los 1600 m2 por cada gramo.
Lo anterior equivale a la superficie de
media cancha de futbol soccer de 50x32
metros presente en un gramo de mate-
rial. Su interés se debe a su capacidad
de adsorcion, la cual no debe confundirse
con la absorcién (véase la Figura 1). La
adsorcion es un fenémeno que se lleva a
cabo en la superficie de un material donde
las moléculas se concentran. Por ejemplo,
un gas que condensa sobre la superficie
de un solido, mientras que la absorcién
en un proceso que se da al interior de una
sustancia (en el volumen); por ejemplo,
cuando un gas se disuelve en un liquido
(Brown et al., 2004).

Adsorcién Absorcién

Diferencia entre Adsorcién y Absorcién

Figura 1. Diferencia entre adsorcién y absorcién.
Imagen tomada de: https://www.carbotecnia.
info/aprendizaje/tratamiento-de-agua/diferencia-
entre-absorcion-y-adsorcion/ Elaboracién propia.

La capacidad de adsorcién de un material
poroso (llamado adsorbente) depende
de muchos factores. Entre los principales
estd la naturaleza quimica del propio

material y el adsorbible (sustancia que
se pretende adsorber). Cuando se de-
sarrollan estos materiales se busca que
exista una buena interaccién entre ellos.
El tamafio de las particulas del material
también es muy importante, siempre que
las particulas sean mas pequefias el area
superficial serd mayor.

2. Materiales adsorbentes
mas conocidos y sus usos

Los materiales porosos han sido conocidos
desde tiempos muy antiguos, el caso mas
notable son las zeolitas, que son mine-
rales formados principalmente por los
elementos: silicio, oxigeno y aluminio. El
nombre zeolita viene del griego zeo que
significa “hervir” y lithos que significa
“piedra” y fue acufiado por primera vez por
el minerdlogo sueco Axel F. Cronstedt en
1756 (Environmental Protection Agency,
1999). El observé que al calentar una
piedra conocida como estilbita (del gru-
po de las zeolitas) se liberaban grandes
cantidades de vapor. Las zeolitas (Figura
2) se utilizan en la clarificacion de aceites
comestibles, eliminacién de contaminan-
tes del aire y del agua, de desechos ra-
diactivos, como desecantes y fertilizantes
de lento desprendimiento, para craqueo
catalitico, etc. Como son minerales que se
encuentran de forma natural en la corteza
terrestre, suelen ser econémicamente ac-
cesibles. Lo anterior no es obstaculo para
que se produzcan zeolitas sintéticas para
aplicaciones especificas y se sintetizan
a escala comercial desde 1956, cuando
se obtuvieron por primera vez. Segun el
sitio web Yahoo!finance el mercado global
de zeolitas sintéticas fue de mas de 5 mil
millones de délares en 2022 impulsado
principalmente por su uso en detergentes.
Tienen la capacidad de reducir la dureza
del agua atrapando iones como el ion Ca2*
mejorando la produccién de espuma.

Otro tipo de material poroso que es mas
familiar para la mayoria de la poblacién,
es el carbén activado, el cual es el pro-
ducto comercial mas utilizado cuando se
requiere un solido poroso (Figura 2). Su
uso estd muy extendido, por ejemplo: en
plantas purificadoras de agua, tratamiento
para intoxicaciones, refinado del azucar,
decoloracién de aceites, en procesos de
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desodorizacién, entre otros. El carbén
activado puede ser obtenido de desechos
organicos (desechos de comida, plantas,
arboles y principalmente cdscaras de
Coco), asi que es considerado como un
material sustentable debido a su origen.
También existen otros adsorbentes cons-
tituidos por el elemento carbono, tales
como: grafeno, nanotubos de carbono y
biocarbén (Sabzehmeidani et al., 2021).
El sitio web Yahoo!finance menciona que
el mercado global del carbén activado
superd los 3 mil millones de ddélares en
2023y que es utilizado principalmente en
el tratamiento de agua.

Figura 2. Carbdn activado obtenido de hueso de
aguacate (izquierda). Zeolita natural
clinoptilolita (derecha).
Elaboracién propia.

3. 1IFs y sus propiedades

Los ZIFs son materiales porosos sintéticos
descubiertos recientemente y son un sub-
grupo de las sustancias conocidas como
Estructuras Metal-orgdnicas (en inglés
Metal Organic Frameworks o MOFs). El
término MOF fue acufiado por primera
vez por Yagui en 1995, aunque, el primer
registro de un compuesto de este tipo
data de 1965. Lo que caracteriza a los
ZIFs es que sus estructuras son similares
alas de las zeolitas (véase la comparacion
en la Figura 3). Los MOFs y ZIFs estan
compuestos, por una parte, orgdnica
conocida como ligante (molécula que
contiene principalmente los elementos:
carbono, nitrégeno, hidrégenoy oxigeno)
y un atomo metdlico (frecuentemente
zinc). Ambos componentes se unen para
darorigenaunared que puede extenderse
alolargo de una, dos o tres dimensiones,
formando respectivamente fibras, ldaminas
o jaulas. Los ZIFs forman estructuras tridi-
mensionales que dan origen a pequefias
jaulas de diferentes tamafos y formas,
las cuales proporcionan espacios vacios
(Yaghi etal., 2019). Estos espacios pueden
ser ocupados por moléculas o iones (un

ion puede ser un 4tomo o una molécula
con carga). En la Figura 3 se representa
de manera simplificada la topologia de
la zeolita conocida como sodalita. En
sus vértices se ubican atomos de silicio
unidos por atomos de oxigeno. La Figura
3 también muestra un diagrama del mas
estudiado de los ZIFs, el llamado ZIF-8.
El diagrama fue generado mediante el
programa Mercury que permite visualizar
estructuras cristalinas. Como se muestra,
la similitud se da porque forman el mismo
tipo de jaula, con el mismo ndmero y tipo
de ciclos.
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Figura 3. Representacién simplificada de una zeo-
lita con topologfa de sodalita. Imagen tomada
de http://www.iza-structure.org/databases/ y

diagrama Mercury del ZIF-8. Cédigo de color: gris -

carbdn; azul marino -zinc; azul cielo—nitrégeno.
Elaboracién propia.

En los ZIFs se pueden controlar ciertas
propiedades haciendo una seleccién
correcta de los materiales de partida,
algo que es mas dificil de lograr con ar-
cillas y carbones. Por ejemplo, podemos
cambiar el jon metdlico o seleccionar
ligantes de diferente tamafio para obte-
ner un producto con poros mas grandes o
pequefios seglin sea necesario. También,
se pueden combinar varios ligantes para
obtener diferentes topologias (arreglos
tridimensionales).

La porosidad no es la Unica propiedad
interesante de los ZIFs. Otra caracteristica
importante es su propiedad semiconduc-
tora. Un semiconductor es un material
que posee propiedades intermedias entre
las de un conductor (como el cobre de
los cables para las instalaciones domés-
ticas) y un aislante (como el plastico que
lo recubre y evita que nos lastimemos).
Los semiconductores son materiales de
gran importancia para la fabricacion de
dispositivos electrénicos y para la in-
dustria energética por su uso en celdas
fotovoltaicas. La posibilidad de promover
reacciones de 6xido-reduccién (reaccio-
nes donde hay pérdida y ganancia de
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electrones por parte de los reactivos)
promovidas por radiaciéon solar, hace que
estos materiales sean muy atractivos para
procesos de degradacién fotocatalitica
de contaminantes. Recientemente, se ha
planteado su uso como parte del proceso
de purificacién de agua en plantas de
tratamiento. Su accién es similar a la de
sustancias como el cloro o el ozono, es
decir, purifican por un proceso de oxida-
cién del contaminante. Los ZIFs funcionan
como catalizadores heterogéneos (no se
disuelven en el medio de reaccion), por
lo que, el proceso de degradacién se
lleva a cabo en la superficie del material
poroso, lo que facilita su recuperacion y
reutilizacion.

4. Usos de los ZIFs y
ventajas sobre otros
materiales adsorbentes

4.1, Separacion de gases

Debido a que los ZIFs tienen poros con ta-
mafios regulares, se utilizan para la sepa-
racion de mezclas de gases. La separacion
de gases depende de varios factores y no
solo del tamafio de los poros, como lo es la
complejidad de la mezcla. Por ejemplo, el
ya mencionado ZIF-8 puede ser utilizado
con buena eficiencia para la separacion
selectiva de hidrégeno de gases de mayor
tamafio como el metano. Sin embargo,
la separacion de mezclas de hidrégeno
con mondéxido de carbono en las mismas
condiciones es menos eficiente debido a
la similitud de los tamafios moleculares de
estos gases (Chen et al., 2014). La purifi-
cacion de hidrégeno es relevante porque
se considera como una alternativa mas
amigable con el medio ambiente que los
combustibles fésiles. En materiales como
los carbones activados, el tamafio de poro
suele sermds disperso, porlo que los ZIFs
parecen una mejor opcion.

4.2. Tratamiento de agua

El cuidado del agua es un tema que cada
vez se vuelve mds preocupante. Segun
la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS o WHO, por sus siglas en inglés),
la poblacién mundial enfrentard escasez
de agua para 2025. Hay que sefialar que
hay lugares donde se tiene ese problema

desde hace ya varios afios, como lo es
el drea metropolitana de nuestro pais. Si
bien es unrecurso abundante, teneragua
de calidad para el consumo humano es
un gran desafio. En muchas fuentes de
agua potable se han llegado a encontrar
cantidades muy pequefias de los deno-
minados contaminantes emergentes. Los
efectos de este tipo de contaminantes
aln no estan bien establecidos, lo mismo
que los niveles maximos permitidos. Por
ejemplo, los residuos de farmacos se en-
cuentran cada vez en mayor concentracion
en el ambiente y preocupan porque son
sustancias que estan disefiadas para tener
efecto incluso en bajas cantidades.

Hay estudios que muestran que los ZIFsy
en general los MOFs pueden ser utilizados
para la degradacion de estos contaminan-
tes emergentes. Las dos caracteristicas
mencionadas anteriormente, su capacidad
de adsorcioén y propiedades semiconduc-
toras los hacen candidatos ideales para
ser utilizados en el tratamiento de agua
(Gautam et al., 2020). A diferencia de las
zeolitas naturales que se mencionaron
anteriormente que son principalmente
de naturaleza hidrofilica (son afines al
agua) los ZIFs tienen un mayor cardcter
hidrofdbico (son mas afines a moléculas
organicas poco polares). Al tener mayor
afinidad por moléculas organicas (como
los fdrmacos) van a atraer una mayor canti-
dad de moléculas a su superficie para que
se lleve a cabo el proceso de degradacion
por oxidacién promovida por radiacion
solar. Ademas, dada la propiedad semicon-
ductora, solo se necesitaradiacion solary
oxigeno de la atmdsfera para este proceso
de bajo costo energético. Su principal des-
ventaja es que hasta el momento siguen
siendo materiales costos respecto a otro
tipo de adsorbentes.

4.3. Catalizadores heterogéneos

Otro uso de los ZIFs con gran potencial es
como catalizadores heterogéneos. Cuan-
do se habla de catalizadores, el costo de
obtencién puede pasara segundo término.
Solo hace falta recordar que muchos de
ellos estan compuestos de metales nobles
como platino, paladio, rodio o rutenio, que
pueden llegar a serigual o mds caros que
el oro. Es aqui cuando un nuevo cataliza-
dor, aun siendo costoso, puede encontrar
aplicacioén si resulta ser al menos mas
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econdmico que los que se consiguen co-
mercialmente. Los catalizadores también
reducen enormemente el gasto energético
de produccién de materias primas porque
hacen que unareaccién quimica se realice
a menor temperatura y en menos tiempo.
Por ejemplo, el ya mencionado ZIF-8 se
ha utilizado para la produccion catalitica
de hidrégeno molecular a partir del com-
plejo borano-dimetilamina a temperatura
moderada. Probablemente, el efecto ca-
talitico sea debido al confinamiento de
las moléculas en las cavidades, asi como
a las propiedades 4cido-base del ZIF-8
(Chenetal., 2014). Como se menciond con
anterioridad, el hidrégeno es uno de los
combustibles que se espera reemplacen
a los combustibles fosiles en el futuro. La
ventaja de tener al catalizador en forma
solida y los reactivos en fase liquida o
gaseosa es que se facilita su separacion
y reutilizacién, reduciendo costos.

4.4. Transportadores de farmacos

La propuesta mas interesante de utiliza-
cion de los ZIFs es como medio para ad-
ministrar farmacos de forma selectiva. Por
ejemplo, debido a que el ZIF-8 tiene una
respuesta sensible al pH se ha probado
en la liberacion controlada del 5-fluorou-
racilo, un farmaco para el tratamiento del
cancer. En medio 4cido (pH = 5) se libera
de forma rapida por la degradacion del ma-
terial, mientras que en medio neutro (pH =
7.4) laliberacién es mds lentay controlada
(Sun et al., 2012). Los dos mecanismos se
muestran en la Figura 4. La cantidad maxi-
ma adsorbida es sorprendentemente alta:
0.66 g de s5-fluorouracilo por cada gramo
de ZIF-8, superando al resto de sistemas
de liberacion controlada de este farmaco.

Figura 4. Mecanismos de liberacién controlada del
férmaco 5-fluorouracilo en medio neutro (pH =
7.4) y en medio &cido (pH = 5) (Sun et al., 2012).

5. Perspectivas de los 2IFs

Mientras continte el desarrollo de nuevos
ZIFs (con mds metales y ligantes), las po-
sibles aplicaciones irdn en aumento. Su
éxito dependerd en gran medida de que su
sintesis pueda ser realizada no solo a es-
cala de laboratorio sino a nivel industrial.
En la actualidad solo se comercializa el
ZIF-8, sin embargo, al existir gran interés
en esta clase de compuestos, no debe
sorprender que en los préximos afios se in-
cremente el catdlogo de ZIFs disponibles
de manera comercial. El mercado de los
ZIFs y en general de los MOFs es mucho
mas reducido que el de materiales como
carbones activados y zeolitas; no obstan-
te, se estima que crezca a un ritmo del
12% anual para alcanzar los 24 millones de
ddlares en 2027 (Chakraborty et al., 2023).
Ese aumento en su demanda refleja que
estos materiales no vienen a competir con
los adsorbentes tradicionales, sino que
amplian las aplicaciones de los materiales
porosos, como se mostré con el ejemplo
de liberacién controlada de farmacos.

Estructura cristalina de ZIF-8 con la topologia
de césped subyacente, donde los tetraedros
azules indican las SBU de znN 4. (Azul: nitrégeno
y negro: carbono).

Appl. Sci. 2021, 11, 10243
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