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Zirkoniozko material porotsu berriak: egitura 
sendoen bila
New zirconium porous materials: scavenge for robust frames
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LABURpENA: MOFak (ingelesez metal-organic frameworks) ordena handiko ma-
terial hibrido porotsuak dira, ioi metalikoz eta estekatzaile organikoz osatutako koor-
dinazio-konposatuen sare hedatuak. Azken urteotan, material porotsuek teknologiaren 
arloan izan duten interes handiak sustatuta MOF konposatuen aurrerakuntza handia 
izan da. Hala gertatzeko arrazoien artean berezko ezaugarri eta propietate interesga-
rriak daude, baita aplikazio ugari eta askotarikoak ere. Aurrerakuntza horrekin lotuta 
MOFen arazoak ere ageri dira, haien artean ezegonkortasun kimikoa eta termikoa. Hori 
dela eta, zientzialariok sendoagoak diren MOFen bila ari gara, eta, ildo horri dago-
kionez, Zr-MOFak adierazgarriak dira beren ohiz kanpoko portaeragatik. Zalantzarik 
gabe, etorkizun handiko materialak dira.

HITZ GAKOAK: sare metal-organikoak, koordinazio-polimeroa, Zr-zko material mi-
kro-porotsuak, katalisia, gasen adsortzioa.

AbstrAct: Metal-organic frameworks (MOFs) are a class of hybrid porous crystal-
line materials made from metal ions and chelating organic ligands, that is, extended 
frames of coordination polimers. In recent years, due to the fact that porous materials 
in the field of technology have been one of the most demanding requirements, the 
progress of MOF compounds has been enormous. There are many interesting features 
and properties, as well as numerous and varied applications. Simultaneously, the in-
herent problems of MOFs have become evident, including chemical and thermal insta-
bility. For this reason, scientists are looking for more robust MOFs, and in this regard 
the Zr-based MOFs stands out for their exceptional properties. Certainly, they are very 
promising materials for future needs and scientific challenges.

KEYwORDS: metal-organic frameworks, coordination polymer, zirconium-based mi-
croporous materials, catalysis, gasses absorption.
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1. SARRERA

Teknologia arloan, material porotsuak lortzeko premia gero eta han-
diagoa da. Material horien propietateek hainbat aplikaziotarako aproposak 
izan behar dute, hala nola gasen adsortziorako, katalisirako, nanofarma-
koen kapsulatzerako eta garraiorako [1-4]. Tradizioz konposatu porotsuek 
dituzten aplikazioen artean garrantzitsuenetarikoak gasen biltegiratzea eta 
katalisia izan dira. Xede horretarako erabilitako materialak zeolitak eta 
ikatz aktiboa izan ohi dira, 700 m2/g inguruko eta 1.800 m2/g inguruko 
BET (Brunauer-Emmett-Teller) azalera espezifikoa dutenak. Hala eta guz-
tiz ere, arlo honetan sare metal-organikoen agerpena inflexio-puntu bat 
izan zen, konposatu hauek interes handia piztu baitzuten [5, 6].

1. irudia. Zeolitak vs MOFak. Poroen tamaina. Zirkulu urdinak eta lauki 
gorriak, MOFak; errronbo horiak, zeolitak.6
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Zeolitekin alderatuta MOFek dituzten abantailak direla-eta, katalisia-
ren arloan erabiltzen hasi ziren. 1. irudian bi konposatu-mota horien arteko 
konparazioa agertzen da. Ez da azaltzen akroniko guztien esanahia, luzee-
gia litzatekeelako. Izan ere, irudi horretan, MOFen eta zeoliten arteko kon-
parazioa besterik ez da egiten.

Adsortzioari dagokionez, MOFak ez dira zeolitak bezain onak, baina 
aditu gehienak paregabeko aukerak dituzten materialak direlakoan daude.

MOFen egitura berriek paregabeko aukerak eskaintzen dituzte, eta ka-
talizatzaile gisa ez ezik beste aplikazio askotarako ere gailentzen ari dira, 
hala nola energia berriztagarrietan, gasen bilketan, mintzen eraketan edota 
medikuntza arloan. Guztiak interes teknologiko handikoak dira [7].

Alabaina, emaitza gehienak teorikoak izan dira, eta oraindik ezin izan 
da lortu lan-baldintzetan sare metal-organikoen funtzionamendu aproposa.

2. GARApENA
2.1. Zirkoniozko MOFen aitzindariak

MOF izeneko konposatuen egitura eraikin-unitateen konbinazioan datza, 
zein organikoak zein ez-organikoak, kristal-egitura porotsuak sortzeko. Egi-
tura molekular horiek sare metal-organiko izenez ezagutzen dira (MOF akro-
nimoaz). Izen hori erabili baino lehen konposatu hauek koordinazio-polimero 
mikroporotsu izenaz ezagunak ziren, edo MCP (ingelesez, microporous co-
ordination polymer). Gaur egun termino hori oraindik erabiltzen da. 2. iru-
dian konposatu horietako batzuk ageri dira, non kluster berak eratzen dituen 
sare isoerretikularrak ikusten diren. Haien arteko aldea da estekatzaileek di-
tuzten eraztun aromatikoen kopurua, poroen tamainan eragina duena.

MOF motako lehenengo materialak pasa den mendearen erdian deskri-
batu ziren, baina kontrolpeko egitura duten solido porotsutzat hartzeko beha-
rrezkoak diren oinarriak hamarkada batzuk geroagora arte ez ziren ezarri.

Horrela, Yaghi/Ferey/Kitagawa taldeek bultzatuta, laurogeita ha-
marreko hamarkada arte ikerkuntza-arlo honek ez zuen bultzadarik 
jaso [8-10]. Are gehiago, MOF hitza O.M. Yaghi-k sortua dugu 1995. ur-
tean. Lehen aldiz sare gurutzatuz osatutako hiru dimentsioko Cu-zko kon-
posatu bati esleitu zion.

Konposatu horietako sare-nodoak ioi metalikoz edo kluster metalikoz 
osatuta daude eta klusterren geometriak kristal osoko antolamendua bide-
ratzen du. Azken horiei bigarren mailako eraikin-unitate deritze, edo SBU 
(ingelesez, secondary building units). Nodoen arteko konexioetan este-
katzaile organikoak zubi gisa agertzen dira, eta koordinazio-loturen bidez 
SBUekin lotuta geratzen dira. Antolamendu horren ondorioz porotasun 
iraunkorra duten sare irekiak sortzen dira.
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2. irudia. Zn4O(CO2)6 kluster oktaedrikoak eratzen dituzten hainbat sare metal-
organiko.2

Mota askotako SBUak daude, MOFen eraketan faktore determinatzai-
lea izanik, eta barruko metalei dagokienez askotariko aukerak daude [11]. 
Haien izaera eta ezaugarriak funtsezkoak dira nahi ditugun sintesiak egi-
teko. Ezaugarri horiek honako hauek dira: oztopo esterikoa, funtzionalta-
suna eta azidotasuna, besteak beste.

Bestalde, erabili ohi diren estekatzaile organikoak nagusiki karboxila-
toak dira, nahiz eta organohaluroak, zianuroak, tiozianatoak eta antzekoak 
ere izan daitezkeen. Aipamen berezia di- edo tri-karboxilatoek eta azola-
toek eskatzen dute. Estekatzaile tetratopikoak ere erabiltzen dira; esate ba-
terako, PyXP4–[[4’, 4’’’, 4’’’’’, 4’’’’’’’-(pireno-1, 3, 6, 8-tetrail)tetrakis(2’, 
5’-dimetil- [1, 1’-bifenil]-4-karboxilato)] eta Py-PTP4–[4, 4’, 4’’, 4’’’-(pi-
reno-1, 3, 6, 8-tetrailtetrakis(benceno-4, 1-diil))tetrakis(etino-2, 1-diil))
tetrabenzoato] [12]. 3. irudian ikusten den legez, porfirinetan oinarrituta-
koak ere ohikoak dira; esaterako, Por-PP4–[meso-tetrakis-(4-carboxibife-
nil)porfirina] eta Por-PTP4–[meso-tetrakis-(4-((fenil)etinil)benzoato)por-
firina].

Egiturak sorrarazteko zabaltasun horrek ikerkuntza bide bat ireki du, 
eta laborategi askotan egindako lanari esker azken urteotan material hauen 
sintesian, karakterizazioan eta ikasketan aurrerakuntza nabarmena suertatu 
da. Azken emaitzak ikusita, MOFak etorkizun handiko materialen artean 
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kokatzen dira. Haien ezaugarrien artean porotsutasuna eta azalera espezifi-
koa gailentzen dira [13, 14]. Konposatu horiek porotsuak izan daitezke be-
ren bolumenaren % 90 arte.

3. irudia. MOFen eraikuntzan erabilitako hainbat estekatzaile tetratopiko: Py-
XP4–, Por-PP4–, Py-PTP4– eta Por-PTP4– 12.

Ikerkuntza arloan hain azkar sartu dira MOFek sintesi oso desberdi-
nak ahalbidetzen dituztelako. Ikusgarriak dira eskaintzen dizkiguten auke-
rak bai metalari bai estekatzaile organikoari dagokienez. Hain aldakortasun 
handiak milaka konposatu sortzeko modua ematen du.

Dena den, haien ezaugarrien hobekuntza premiazkoa da. Adibidez, 
egonkortasun termikoari, disolbatzaileen aurkako portaerari eta hezetasu-
nari dagozkien ildoetan. Izan ere, MOFen berezko arazoak dira bai dese-
gonkortasun termikoa bai desegonkortasun kimikoa. Gainera, uraren ad-
sortzioa dela-eta, itzulgarriak izan daitezke haien koordinazio-loturak [15]. 
MOFen egituran ahultasuna ere nabari da, molekula ostalariak harrapatzean 
sarea erabat suntsituta geratzen delako.

Hori dela eta, nahiz eta MOFen propietateek ikaragarrizko hobekuntza 
izan duten, zientzialariek gero eta MOF sendoagoen bila jarraitu dute, eta 
hori izan da zirkoniozko MOFen agerpenaren arrazoi nagusia.

2.2. Zirkoniozko MOFen sintesia
Esan denez, MOF konposatuen muga bat da eraso kimikoaren aurrean 

egonkortasun eta erresistentzia txikia izatea. Hori dela eta, propietate ho-
riek areagotu nahian izugarrizko esfortzuak egin dira.
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MOFen sendotasunaren areagotzea eraldaketa post-sintetikoa erabiliz 
lor daiteke [16, 17]; esate baterako, MOFen partikuletan ikatz amorfozko 
estaldura bat gehituz edo polidimetilsiloxano (PDMS) hidrofobikozko ge-
ruza batez. Eraldaketa post-sintetiko horiek beti poro-tamainaren muga 
dute, eta garestiak izan ohi dira. Hortaz, desabantaila horiek ekiditeko zien-
tzialari askok bigarren aukera bat bilatzen dihardute; hain zuzen ere, MOF 
konposatua berez egonkorragoa izatea, eraldaketaren laguntza barik. Abia-
puntua konposatu horietako loturek irmotasuna irabaztea da, eta xede ho-
rretarako Zr(IV) MOFak baliagarriak izan daitezkeela egiaztatu dute, ge-
roago azalduko den bezala.

Askotan konposatu horiek in situ sintetizatzen dira; hau da, ontzi egoki 
batean erreaktibo eta disolbatzaile guztiak nahasi, eta bertan produktuak 
sortzen dira, metodologia gehiago garatu gabe. Horregatik sintesiaren me-
todoa aurresatea edo estandarizatzea zaila da. Oro har, Zr-MOFak lortzeko 
hainbat bide ezagutzen dira [18]; horien artean, sintesi modulatua, hedapen 
isoerretikularra, topologian oinarritutako disenua eta sintesi post-sintetikoa. 
Ez da horretan gehiago sakonduko, artikulu honen helburua ikuspegi oro-
korra ematea besterik ez baita.

Gehitu behar da metodorik erabilienetariko bat kristalizazio hidro/sol-
botermala dela, eta horregatik laburki azalduko da. Sintesi hidro/solboter-
malean hermetikoak diren edo erabat itxita dauden erreaktoreak erabiltzen 
dira, baita autoklabe izenekoak ere. Barruan erreaktibo guztiak kokatzen 
dira, bai ligando organikoa bai metalaren gatza. Horretaz aparte, disolba-
tzaile kooordinatzaile bat (ura, dimetilformamida, tetrahidrofuranoa) derri-
gorrezkoa da, eta MOF bakoitzerako aldakorra den denbora batez eta ten-
peratura zehatz batean (disolbatzailearen irakite-puntua baino handiagoa) 
gertatzen da erreakzioa.

Baldintza horietan MOFaren kristalizazioa burutzen da autoensanblaje 
prozesuen bidez, zeinek koordinazio-loturez baliatuz unitate metalikoak eta 
organikoak lotuta atxikitzen baitituzte. Elkarrekintza horiek, lotura koba-
lenteak baino ahulagoak izanda ere, beste lotura ahul batzuk (π-π pilaketa 
edo hidrogeno-lotura) baino sendoagoak eta zuzentasun handiagokoak dira.

Bestalde, aipatu behar da sintesi erreakzioetan kristal txikiagoak eta 
uniformeagoak lortzeko beste metodo fisiko batzuk erabiltzen direla. Haien 
artean, mikro-uhinezko irradiazioa, metodo elektrokimikoa, metodo sono-
kimikoa eta mekano-kimikoa [19, 20].

Konposatu horietan zirkonio metalaren iturria edo aitzindariak ZrCl4, 
ZrOCl2, Zr(OPr)4 gatzak ditugu, eta estekatzaile organiko gisa azido 
mono-, di-, tri- edo tetra-karboxilikoak erabil daitezke, metalezko beste 
MOFetan bezala. 4. irudian orain arte erabilienak agertzen dira.
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4. irudia. Zr-MOFen sintesia egiteko estekatzaile aproposak18.
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2.3. Zirkoniozko MOFen onurak
Ekoitzi ziren lehenengo MOFen propietateak hobetu nahian sare-no-

doetan klusterrak sartzen hasi ziren. Era berean, Zr-MOFetan izugarrizko 
aldaketa gertatu zen ioi metalikoz soilik osatuta egotetik posizio horietan 
metalez osatutako klusterrak izatera. Egituran barrena dauden kluster meta-
likoek aniztasun handia azaltzen dute, eta dagozkien morfologiak 5. irudian 
ikusgai ditugu. Horiek erabiliz sendotasun gehiagoko konposatuak sinteti-
zatu zituzten. Horregatik azken urteotan ikerkuntza-lan asko norabide ho-
rretara zuzendu dira [21, 22].
 a) b)

 
 c) d) e)

  
5. irudia. Zr-MOF klusterrak. a) Zr6O8 klusterra. b) Zr8O6 klusterra. 
c) ZrO6 klusterra. d) ZrO7 klusterra. e) ZrO8 klusterra.18(Zr atomoak urdinak, eta 
O atomoak gorriak).

Zr-MOFen egonkortasunari dagokionez metal honen oxidazio-egoera 
altua izatea funtsezko faktorea da, beste MOFekin konparatuta [23], baita 
karga-dentsitate altua eta eratzen dituzten loturen polarizazioa ere. Faktore 
horien ondorioz, Zr(IV)-aren eta karboxilato anioien artean afinitate handia 
sortzen da. Hau da, metalaren oxofilia hain handia konposatu egonkorrak 
eratzearen alde dago, eta beste trantsiziozko metal batzuetako koordizazio-
konposatuekin konparatuta lotura sendoagoak dituzten sareak osa daitezke. 
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Gainera, disoluzio azidoetan egonkor samarrak dira, nahiz eta basikoe-
tan disolbagarritasuna baxuagoa izan [24], hidroxilo eta oxo taldeak lehian 
egon baitaitezke eta, hala, klusterra apurtu.

Zr(IV)-aren eta karboxilatoaren oxigeno atomoen arteko loturaren sen-
dotasuna Pearson teoriak berresten du [25]. Teoria hori azido/base gogorra/
biguna kontzeptuetan oinarritzen da. Sailkapen horren arabera, Zr4+ azido 
gogorra da, eta karboxilato anioiak base gogorrak dira. Beraz, haien arteko 
lotura faboratuta dago.
a) b) c) d)

   
6. irudia. Zr(IV)-MOF a) Cu-aren gelaxka-unitatea; b) UiO-66-ren egitura; 
c) UiO-67-ren egitura; d) UiO-68-ren egitura26.

Lotura honen sendotasunaren lehendabiziko froga 2008.urtean lortu 
zen, Osloko unibertsitateko Cavka eta lankideek Zr(IV)-MOFaren sin-
tesi berria argitaratu zutenean. 6. irudian ikusten dira UiO-66, UiO-67 eta 
UiO-68 deritzen MOFak, sareko berdinak baina estekatzaile desberdinak 
dituztenak. Guztietan SBU bera agertzen da, Zr6(µ

3
-O)4(µ

3
-OH)4(CO2)12, 

baina lehenengoan bentzenodikarboxilatoa (BDC), bigarrenean 4,4’-bi-
fenilkarboxilatoa (BPDC) eta azkenean terfenildikarboxilato deriba-
tua (TPDC) ditugu. Konposatu horiek guztiek bikainak dira bai propie-
tate kimikoetan bai propietate katalitikoetan, eta ordura arte argitaratutako 
inongo MOFetan aurkitu gabekoak [26]. Beraren agerpenak iraultza bat 
ekarri zuen ikerkuntza-eremu honetara. Urte horretaz geroztik MOFek izu-
garrizko aurrerapena izan dute.

Azken finean, horixe izan da irakurtzen ari zaren berrikuspena honen 
zergatia, gaia puri-purian dago-eta. MOFen sintesi arloan suertatutako az-
ken aurrerapenen geroztik haiei buruzko ikerkuntza biziki areagotu da, 
beheko 7. irudian adierazten den bezala. Hor jaso dira 2015. urtera arte ar-
gitaratutako MOFei buruzko artikuluak.

Esan behar da Cavkaren lana argitaratu baino lehen MOFen bero-egon-
kortasuna 350-400 ºC-ra ailegatu zela. Halere, UiO-66 izeneko konposa-
tuak 500 ºC-ak gainditu ditu deskonposatu barik, 540 ºC-ko deskonposi-
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zio-tenperatura baitu. Horretaz aparte paketatze kubiko trinkoa aurkezten 
du, eta horri dagokion koordinazio-indizea 12 da, ordura arteko handiena. 
Haien egiturak simetria altuagatik eta egonkortasun hidrotermalagatik eta 
mekanikoagatik nabarmentzekoak dira. Gainera, bentzenoarekiko, etano-
larekiko eta beste eragile kimiko batzuekiko erresistentzia aurkezten dute. 
UiO-67 eta UiO-68 deribatuek azalera espezifikoa 1.187 m2/g-tik 3.000 m2-

/g-ra eta 4.170 m2/g-ra hedatzea lortu dute, hurrenez hurren, egituraren 
egonkortasunean eragina izan barik.

7. irudia. Zirkonio-MOFen argitarapenen hazkundea 2015 arte.

Eskuarki zirkonioan oinarritutako MOFetan egiturazko egonkortasuna-
ren handipenak kristaltasun-mailan galeraren bat dakarrenez, modulatzaile 
deritzon konposatuak erabili dira kristaltasuna gal ez dadin. Modulatzai-
leen presentziak nukleazioa kontrolpean egotea ekarri digu, eta kristaltasun 
handiko produktuak, kristal bakunak, lortu ditu [27-30]. Erabilitako modu-
latzaile kantitateen aldaketak ondo definitutako eta tamaina ezberdinetako 
kristalak hazarazten ditu [31-34]. Koordinazio-posizio bakarra duten azi-
doak dira, esaterako, azido bentzoikoa, azido azetikoa, azido formikoa edo 
azido hidrofluorikoa. Eragin onuragarri horren arrazoia hazkunde-abiadu-
ran sortzen den jaitsieran datza, bi ligandoak norgehiagoka baitaude. Gai-
nera, kristalaren morfologian ere eragina du. Halaber, egiaztatu da haien 
presentziak sintesien errepikapena errazten duela.

2011. urtera arte ez zen eskuratu lehenengo monokristala, zeina 8. iru-
dian aurkezten baita.
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a) b)

 
8. irudia. a) Zirkoniozko lehenengo monokristala sortzeko erabilitako tpdc- NH2 
estekatzailea (tpdc:terfenildikarboxiliko). b) Monokristalaren morfologia oktaedri-
koa32.

2.4. Zirkoniozko MOFen propietate eta aplikazioak
Ikergaia oraindik hastapenetan egon arren, dagoeneko Zr-MOF ugari 

aurkitu ditugu, eta haien egitura-aberastasuna aipatzekoa da, baita egonkor-
tasun bikaina eta propietate interesgarriak ere. MOF konposatuak kimika-
industrian ez ezik beste eremu batzuetan ere aplikagarriak dira; adibidez, 
bio-medikuntzan.

MOFak

Garraiatzaile
porotsuak

Katalisia

Molekulen
adsortzioa/
desortzioa

Molekula-
banaketa

Farmakoen
askapena

Sentsore
fluoreszenteak

9. irudia. MOFen aplikazio nagusiak (egileen irudia).

9. irudian, MOFen aplikazio batzuk ageri dira. Artikulu hau hurbilketa 
orokorra besterik ez denez, katalisi azidoari, molekula-banaketari eta ad-
sortzioari buruzko adibideak aurkeztuko dira, hiru arlo horiek azken urteo-
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tan izugarrizko garapena izan dute-eta. Edozein kasutan, beste ildoen in-
portantzia ez dago ahazterik. Azpimarratu behar da nanoteknologia arloan 
agertzen ari direnak, MOF motako konposatuek dituzten hutsuneak dimen-
tsio nanometrikoak baitituzte. Horren ondorioz, ikerkuntza bi arlo hauen 
artean erlazio zuzena dago.

Zr-MOFak eta haien deribatu funtziodunak katalisi-arloan ikerketa 
ugariren protagonistak izan ohi dira. Horren arrazoiak egitura askotari-
koak, gainazal handiak, poroen tamaina berdinak eta funtzionalak, pre-
miazko egonkortasuna eta hainbat berezko propietate dira. Aurkitutako 
aplikazioak erreakzio katalitiko sorta zabal batean erabil daitezke. Esate 
baterako:

— Lewisen katalisi azidoa
— katalisi oxidatiboa
— katalisi biomimetikoa
— elektro-katalisia
— hidrogenazio-katalisia
— Bronsted-Lowryren katalisi azidoa
— foto-katalisia.

Jarraian, erabileren artean duten berezitasunagatik, katalisi azidoari bu-
ruzko zenbait adibide aipatzen dira. Gainera, Lewis-en azidoak eta Brons-
ted-Lowry-renak desberdinduko ditugu. Azken, horiek superazidoak diren 
espezieekin erlazionatuta daude, azidotasun altua baino altuagoa duten es-
pezieekin.

2.4.1. Lewisen katalisi azidoa
MOFetako metalen posizio asegabeak direla medio elektroi-bikoteak 

onar ditzakete, zeinak aldaketa post-sintetikoek areagotuta ager baitai-
tezke. Horren adibidea UiO-66 deritzon MOF eraldatua dugu, azido hi-
droklorikoarekin (HCl) eta trifluoroazetikoarekin (TFA) sortzen den kon-
posatu bat. Horretan, azido tereftalikoa TFAz partzialki ordezkatzen da. 
Horri esker sei posizio aske geratzen dira, Lewisen azido gisa jokatzen 
dutenak. Horrek Meerweinen erredukzioan katalizatzaile gisa erabiltzea 
ahalbidetzen du. Erreakzio hori H-transferentziaren bidez 4-tert-butilzi-
klohexanonatik 4-tert-butilziklohexanola lortzean datza [35], eta 10. iru-
dian agerian dago.
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10. irudia. Meerweinen erredukzioaren adierazpen eskematikoa, 4-tert-bu-
tilziklohexanonarena, UiO-66 MOF eraldatuak katalizatua14.

2.4.2. Bronsted-Lowryren katalisi azidoa
Bronsted-Lowryren erreakzio katalitikoak petroliogintzan erabiliak dira, 

hala nola cracking delako prozesuan. Erabilitako katalizatzaile ugari supe-
razido deritzenak dira. Horiek % 100eko kontzentrazioa duen azido sulfuri-
koak baino azidotasun handiagoa dute (Hammet azidotasuna: H0 ≤ –12).

Jiang eta lankideek [36] MOF-808a, Zr6O5(OH)3(BTC)2(HCOO)5(H2O)2, 
non BTC = 1, 3, 5-bentzeno trikarboxilatoa baitugu, azido sulfurikoarekin 
erreakzionaraziz sulfatodun espezie bat lortu dute: MOF-808-2. 5SO4. Al-
daketa hori dela medio Bronsted-Lowryren azidoak katalizatutako erreak-
zioetan espezie katalitikoki aktiboa eskuratzea posiblea da; esaterako, azi-
lazioan, esterifikazioan eta Friedel-Crafs isomerizazioan (11. irudia).

11. irudia. MOF-808-2. 5SO4 superazidoaren erredukzioaren adierazpena36.
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2.4.3. Adsortzioan eta molekula-banaketan sortutako aplikazioak
Atal hau molekula-adsortzioari buruzkoa da, eta CO2-aren adsortzio se-

lektiboaren adibide bat azaltzen du.
Ikerketa-talde askok Zr-MOFek duten propietateen artean selektibota-

suna azpimarratu dute. Ildo horretatik, Wang eta lankideek [37] CO2/CH4 
eta CO2/N2 nahasketekin egindako lana bereizten da. Negutegi-efektuan 
gas horiek duten eraginagatik haiei buruzko ezagutza garrantzi handikoa 
da. Hala, CO2-aren adsortzioa areagotzeko, Zr-MOF baten (UiO-67) bi de-
ribatu sintetizatu dituzte, bata sulfoduna (BUT-11) eta bestea karbonilo-
duna (BUT-10) (12. irudia).

12. irudia. Adsortzio-isoterma 298 K-ean, eta BUT-11, BUT-10 eta UiO-67 
konposatuen CO2-arekiko selektibotasunak37.

12. irudian erakusten den bezala, 298 K tenperaturan BUT-11 eta 
BUT-10 deribatuen CO2 adsortzio-isotermak UiO-67 konposatuaren iso-
termaren aldean handiagoak dira, 22,9 cm3/g-tik 50 cm3/g-ra pasatuz. Gai-
nera, BUT-11 konposatuaren kasuan, CO2-arekiko selektibotasuna CO2/N2 
gas-nahasketa erabiltzen denean, 9,4-9,9 tartetik 31,5-43,1 tartera handitzea 
lortu da. Irudi berean, UiO-67 konposatuaren barruan egindako aldaketari 
buruzko eskema erakusten da, BUT-10 eta BUT-11 konposatuetan dauden 
karbonilo eta sulfonilo taldeak adieraziz.
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Azkenik, MOFei zor diegun beste aplikazio garrantzitsu bat aipatzekoa 
da: Hg0-zko lurrin toxikoen ezabapena. Izugarrizko abantaila da, oro har ez 
baita erraza, merkurioaren disolbaezintasuna kontuan hartuta.

Pearson teoriari jarraituz, sufreak, base biguna denez, merkurioarekin 
eta antzeko azido bigunekin erreakzionatzeko joera izango du. Beraz, Zr-
MOFaren egituran tiofeno taldea sartuz gero merkurioarekiko adsortzioa 
lortzeko gaitasuna handituko da. Dagoeneko horrelakoak azaltzen dituzten 
argitalpenak kaleratu dira [38].

2.5. Zr-M konposatu hibridoen lorpena
Eraldaketa post-sintetikoari esker Zr(IV) ioiaren ordezkapena beste metal 

batez, Ti(IV) edo Hf(IV) kasu, gerta daiteke. Ti(IV) hautagai oso egokia izan 
daiteke MOF konposatuetan erdigune metalikoa izateko, zeren toxikotasun 
baxua, erredox-aktibitate handia eta propietate fotokatalitiko bikainak baititu.

Hala eta guztiz ere, titanio ioiak hidrolizatzeko joera handia duenez, 
konplexuak izan ohi dira horrelako erreakzioak, eta adibide gutxi ezagu-
tzen dira [39-43]. Haietariko bat Kim eta lankideek egin dute, UiO-66 
MOF konposatutik hasita. Ti(IV) metala konposatu horren sarean sartzen 
da, ondoko 13. irudian ikusten den bezala. Modu berean Zr(IV) eta Hf(IV) 
metala dituen MOFa lortu dute, nahiz eta metal horrekin lortutako ordezka-
pen-maila txikiagoa izan (% 20 besterik ez).

13. irudia. Zr/Ti eta Zr/Hf MOF hibridoen sintesiaren eskema43.
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3. ONDORIOAK

Konposatu porotsuen artean zirkonio-MOFak 2008. urteaz geroztik 
gailendu dira, bai beren sendotasunagatik bai propietate bikainak izateaga-
tik. Hori dela eta mota honetako konposatu berriak lortzea izan daiteke bi-
dea MOF konposatuen erabateko garapena erdiesteko. Aipagarria da haren 
barruko egiturari buruzko ezagutza beharrezkoa dela dauzkaten aplikazioak 
ahalbidetzeko. Egitura hau diseinatzen ahal da egokiak diren estekatzaileak 
aukeratuz. Hain zuzen ere, diseinuaren aurrerabideak ikusita, hamaika au-
kera irekita daude, eta konposatu hauek etorkizunerako materiala direla 
esan daiteke.
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