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Resumen
El estudio de los compuestos metal-orgánicos 
MOFs ha experimentado un rápido crecimiento en 
las últimas dos décadas debido a sus interesantes 
propiedades: flexibilidad en cuanto al diseño y 
funcionalización de sus poros, elevada superficie 
específica y síntesis menos complejas, entre otras. 
Entre sus aplicaciones cabe destacar la tecnología de 
membranas, donde los MOFs juegan un papel crucial 
para la mejora de las propiedades permeoselectivas 
de las membranas poliméricas en distintos procesos 
de separación.

Abstract
MOFs (“metal-organic frameworks”) have attracted 
considerable attention over the last two decades 
due to their interesting properties: tunable size and 
functionalisation of their pores, high surface areas 
and facile preparation, among others. Membrane 
technology is one of the applications where MOFs 
play an important role, improving the permselective 
properties of the polymeric membranes in different 
separation processes.

1. MOFs: Definición, propiedades y aplicaciones
Los sólidos porosos suscitan gran interés científico 
debido a su capacidad de interactuar con átomos, 
iones y moléculas, siendo numerosas sus aplicaciones 
(intercambio iónico, adsorción, separación, catálisis 
o encapsulación).[1,2] Dentro de esta categoría se 
encuentran los compuestos metal-orgánicos MOFs 
(“metal-organic frameworks”), sólidos porosos 
formados por iones o clústeres metálicos que se 
coordinan con ligandos orgánicos para formar redes 
cristalinas uni-, di- o tridimensionales con porosidad 
permanente. En los años 90, los grupos de 
investigación de Robson, [3] Kitagawa, [4] Yaghi [5] 
y Férey [6] desarrollaron polímeros de coordinación 
cristalinos y porosos, siendo Yaghi y cols.7 quienes 
en 1995 designaron estos materiales con el término 
Metal-Organic Framework (MOF). Los MOFs han 
abierto camino a un nuevo campo interdisciplinar al 
introducir componentes orgánicos en la estructura, 
aumentando las posibilidades de diseño.[8]

Uno de los primeros MOFs más destacados es el 
MOF-5, diseñado en 1999 mediante la unión del metal 
Zn coordinado de forma tetraédrica a los átomos de 
oxígeno del ligando 1,4-bencenodicarboxilato (BDC). 
Este MOF, de fórmula Zn4O(BDC)3 (Figura 1.a), posee 
unos valores de volumen de poro (0,54-0,61 cm3∙g-1) 
y superficie específica (2900 m2·g-1) mayores a los de 
cualquier zeolita. [9] Ese mismo año, Chui y cols. [10] 
sintetizaron el MOF HKUST-1 (Hong Kong University 
of Science and Technology-1) combinando el metal 
Cu con ácido trimésico y obteniendo así un material 
microporoso con una superficie específica de 960 
m2∙g-1 (Figura 1.b). En el año 2002 el grupo de Férey 
presentó una nueva familia de materiales metal-
orgánicos porosos denominados MIL-n (Materiaux 
de l’Institut Lavoisier-n), basados en cationes 
trivalentes y ácidos carboxílicos aromáticos. [11] En 
la Figura 1.c se representa la estructura del MIL-53, 
uno de los MOFs más estudiados de esta familia. Por 
otro lado, en el año 2006 el grupo de Yaghi publicó 
una nueva subfamilia de MOFs denominada ZIFs 
(“zeolitic imidazolate frameworks”), la cual presenta 
topologías zeolíticas mediante el uso de imidazolatos 
como ligandos orgánicos. [12] En la Figura 1.d se 
representa la estructura del ZIF-8, el MOF más 
estudiado de esta familia.

Los MOFs cuentan con ciertas ventajas frente a 
otros materiales porosos análogos como son las 
zeolitas, ya que poseen una mayor flexibilidad 
en cuanto al diseño de su estructura mediante el 
control del tamaño y funcionalidad de sus poros. 
Prueba de ello es el descubrimiento por Yaghi y 
cols. de los IRMOFs-n (“isoreticular metal-organic 
frameworks-n”), donde el uso del ligando BDC 
funcionalizado o de otros ligandos equivalentes de 
mayor longitud dan lugar a 16 estructuras cristalinas 
diferentes, con la misma topología que el MOF-5 pero 
distintas funcionalidades y tamaños de poro (entre 
3,8 y 28,8 Å). [14] Mediante este concepto de química 
isoreticular se pueden introducir grupos funcionales 
en la estructura, modificando las propiedades del 
MOF y su afinidad por ciertos adsorbatos. [15-
17] Otra de las características de los MOFs es la 
estructura flexible que presentan algunos de ellos 
frente a diversos estímulos externos (presencia de 
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Figura 1. Estructuras de los MOFs: a) MOF-5, b) HKUST-1, c) MIL-53, d) ZIF-8. Estructuras creadas en13 con el software 
Diamond 3.2 y datos cristalográficos del CCDC. 
Figure 1. Structures of the MOFs: a) MOF-5, b) HKUST-1, c) MIL-53, d) ZIF-8. The structures were created in 13 with the 
software Diamond 3.2 y and the crystallographic data from CCDC. 
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moléculas huésped, cambios en la presión o en la 
temperatura), modificando así su tamaño de poro. 
[18] Esta flexibilidad y la posibilidad de ajustar su 
afinidad por ciertas moléculas convierten a los MOFs 
en interesantes candidatos para el desarrollo de 
tamices moleculares,[19] sensores [20] o cápsulas 
para la liberación controlada de fármacos. [21] A 
todas estas ventajas hay que añadir su baja densidad 
y elevada porosidad, alcanzando en el caso del MOF-
17722 y del MOF-210 [23] una superficie específica 
de 4750 m2·g-1 y 6240 m2·g-1, respectivamente. Estas 
propiedades resultan especialmente atractivas para 
el almacenamiento de gases como H2 y CH4, ya que 
proporcionan una gran capacidad de adsorción por 
unidad de volumen de MOF. [1] 

La amplia gama de centros metálicos que 
pueden utilizarse y la creación de diferentes 
ambientes dependiendo del ligando utilizado 
y su funcionalización proporcionan múltiples 
oportunidades para crear sitios activos deseables 
para la catálisis heterogénea. [24] Así por ejemplo 
el ZIF-8 [25] se ha utilizado para una reacción de 
interés en biorefinerías, como la transformación de 
azucares en derivados del ácido láctico. Además los 
MOF tienen una abundante diversidad de estructuras 
y tamaños de poros lo que los hace interesantes 
para seleccionar el adecuado evitando problemas de 
difusión y/o favoreciendo selectividad de forma, ya 
sea de reactivos o productos. [24] 

La síntesis de estos materiales en la mayoría de 
los casos consiste en mezclar un precursor del 
metal, generalmente una sal, y el ligando orgánico 
en agua o un disolvente orgánico con diferentes 
tiempos y temperaturas. Además del calentamiento 
convencional en estufa y la síntesis a temperatura 
ambiente, otros métodos como la sonicación, 
electroquímica, microondas, mecanoquímica o 
técnicas de alta capacidad (“High-Throughput”) 
[26] y recientemente la microfluídica, [27,24] se 
han desarrollado con el fin de controlar el tamaño y 
morfología de las partículas, localizar la síntesis en 
un espacio determinado, evitar el uso de disolventes 
u optimizar la síntesis.

La estabilidad térmica de estos materiales es menor 
que la de las zeolitas debido a la degradación de 
la parte orgánica a temperaturas entre 300-450 ºC 
dependiendo del MOF. Se debe notar que algunos 

de estos MOFs presentan inestabilidad frente al 
agua, como es el caso del MOF-5, que pierde su 
cristalinidad en presencia de vapores de agua. [28] 
Algunos MOFs (HKUST-1, ZIF-8 o MIL-53(Al), entre 
otros) ya son sintetizados a escala industrial por 
BASF y comercializados por Sigma-Aldrich bajo el 
nombre de Basolite®, [1] aunque su implantación a 
nivel industrial todavía requiere de investigación.

2. Membranas basadas en MOFs
La tecnología de membranas se ha mostrado 
como una técnica de separación más eficiente, 
desde la óptica energética y medioambiental, que 
otros procesos de separación tradicionales; por 
ello ha alcanzado en los últimos años una posición 
importante en la industria química, utilizándose tanto 
las membranas poliméricas como las inorgánicas. 
Sin embargo, para que estas membranas combinen 
una elevada selectividad y permeabilidad y buenas 
propiedades mecánicas se deben proponer nuevos 
materiales y estrategias de síntesis.

Una de las estrategias propuestas es la preparación 
de membranas mixtas, que consiste en incorporar 
materiales de relleno inorgánicos o híbridos 
inorgánicos-orgánicos en forma de micro- o nano-
partículas porosas en la matriz polimérica para 
incrementar las propiedades permeoselectivas 
del polímero (Figura 2.a). Debido a su naturaleza 
parcialmente orgánica, los MOFs se han estudiado 
ampliamente como relleno, proporcionando una 
buena compatibilidad relleno-matriz polimérica. 
[29] Además, modificando la química del MOF y 
su tamaño y forma de poro, se consigue mejorar la 
separación por tamizado molecular y/o adsorción 
preferencial de una de las moléculas. Por ejemplo, 
la adición de MOFs con pequeño tamaño de poro 
como son el ZIF-11 [30] y ZIF-8 [31] en membranas 
poliméricas (0-25 % en peso) mejora las propiedades 
permeoselectivas de la membrana en separaciones 
como H2/CO2 e H2/CH4, actuando como tamiz 
molecular. En cuanto a la mezcla CO2/CH4, son 
numerosos los MOFs que han demostrado mejorar 
esta separación mediante tamizado molecular y 
adsorción preferencial de CO2, [32] alcanzándose 
en algunos casos la región comercialmente atractiva 
delimitada por el límite de Robeson [33] (Figura 2.b).

La incorporación de MOFs en matrices poliméricas 

Figura 2. a) Imagen SEM de la sección transversal de una membrana mixta (polisulfona-(sílice-ZIF-8)),34 b) Separación CO2/CH4 de 
membranas mixtas basadas en MOFs representadas en la gráfica de Robeson (valores tomados de membranas mixtas de29), c) Imagen 
SEM de capa de ZIF-93 sintetizado en un hollow fiber de poliimida P84 según el procedimiento descrito en.35 
Figure 2. a) SEM image of the cross-section of a mixed matrix membrane (polisulfona-(sílice-ZIF-8)),34 b) CO2/CH4 separation of MOFs 
based mixed matrix membranes represented in the Robeson Upper bound (values taken  from29), c) SEM image of the ZIF-93 layer 
supported on a polyimide P84 hollow fiber following the procedure described in.35
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también se ha investigado en otros procesos 
de separación en fase líquida, como son la 
pervaporación, nanofiltración y ósmosis inversa. 
MOFs como ZIF-7, [36] ZIF-90 [37] y HKUST-1 
[38] han demostrado mejorar el rendimiento de 
las membranas poliméricas en la deshidratación 
de alcoholes como isopropanol y etanol. Por otro 
lado, la adición de pequeñas cantidades de MOFs 
nanométricos (ZIF-8, MIL-53(Al), NH2-MIL-53(Al) y 
MIL-101(Cr)) en la capa selectiva de membranas 
compuestas produce un aumento del flujo de la 
membrana tanto en procesos de nanofiltración de 
disolventes orgánicos [39] como en ósmosis inversa, 
[40] manteniendo un rechazo del soluto del 95-100%.

Aparte del uso de MOFs como materiales de relleno 
para la preparación de membranas mixtas, la 
síntesis de MOFs se puede localizar en un soporte 
poroso, formando capas continuas sin defectos [35, 
41] Estas membranas soportadas ofrecen mejores 
propiedades permeoselectivas que las membranas 
mixtas, y eligiendo el soporte adecuado, como fibras 
huecas (Figura 2.c) en mezclas de interés para la 
purificación de hidrógeno (H2/CH4,) y captura de 
CO2 (e CO2/CH4,), se puede optimizar la relación 
área/volumen de la membrana, aumentando su 
rendimiento y reduciendo el tamaño de la instalación.

Finalmente, membranas mixtas de MOFs se han 
utilizado en un reactor de membrana que es un 
caso claro de intensificación de procesos donde 
se combinan separación y reacción para optimizar 
costes. En concreto se ha acoplado la pervaporación 
a un reactor de membrana para desplazar el equilibrio 
por eliminación de aguan y aumentar la conversión 
de la reacción de esterificación de ácido acético y 
etanol para dar lugar a acetato de etilo y agua. [38]

3. Conclusiones
Gracias a sus numerosas propiedades (elevada 
superficie específica, capacidad de adsorción, 
tamizado molecular, flexibilidad, carácter orgánico‐
inorgánico, funcionalización y control de tamaño 
de poro) los MOFs han despertado un gran 
interés en la comunidad científica, mostrando 
prometedores resultados en diferentes aplicaciones. 
En la tecnología de membranas, eligiendo el MOF 
adecuado para cada separación (separación de 
gases, pervaporación, nanofiltración de disolventes 
orgánicos, ósmosis inversa) se pueden obtener 
procesos más eficientes e importantes mejoras en 
las propiedades permeoselectivas de la membrana. 
Con el fin de convencer a la industria acerca de la 
aplicabilidad de estos materiales, se debe seguir 
investigando nuevos materiales y demostrar la 
durabilidad de estas membranas bajo condiciones 
severas de presión y temperatura y en presencia de 
mezclas multicomponentes.
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