MULTIVARIADOS Y OTROS MARCOS METALORGANICOS Y USOS DE LOS
MISMOS

REFERENCIA CRUZADA A LA APLICACION RELACIONADA

[1] Esta solicitud reivindica la prioridad de la Solicitud de Patente Provisional de Estados
Unidos No. 62 / 771,537 , presentada el 26 de noviembre de 2018 , que se incorpora aqui

como referencia en su totalidad .

CAMPO

[2] La presente divulgacion se refiere en general a la recoleccién de agua , y mas
especificamente a los sistemas y métodos para recolectar agua del aire circundante

utilizando varios tipos de estructuras organometalicas .
ANTECEDENTES

[3] La escasez de agua ha sido indicada como uno de los principales riesgos globales en
evolucion por el Foro Economico Mundial en el reciente Informe de Riesgos Globales
2018. : Aproximadamente dos tercios de la poblacion mundial se enfrenta a la escasez de
agua durante al menos un mes del afio. 2Se espera que la crisis del suministro de agua se
agrave con la poblacion en aumento y el cambio climatico en curso. :Asi, se propusieron e

implementaron diferentes estrategias para enfrentar este desafio global.

[4] Un &mbito de posibles soluciones se basa en el uso de la humedad atmosférica como un
recurso hidrico omnipresente. sEsto incluye la recoleccion de niebla ¢, la recoleccion de
agua a través del rocio o la concentracion de vapor de agua mediante desecantes . ¢Sin
embargo, estas tecnologias requieren la ocurrencia de una humedad relativa muy alta (HR

100%) o una alta inversion energética para la regeneracion del sorbente empleado.
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[5] Solo recientemente, se descubrié que las estructuras organometalicas (MOF) eran una
clase prometedora de materiales que evitaban los desafios descritos anteriormente de la
recoleccion de agua del aire. sEn particular, los MOF exhiben propiedades deseables para

aplicaciones de recoleccion de agua en condiciones aridas, es decir . adsorcion de grandes



cantidades de agua atmosférica a baja humedad relativa y desorcion sucesiva con eficiencia

energética sin pérdida de porosidad .

[6] Mientras que el empleo practico de MOF para la recogida de agua se ha realizado
recientemente , ©Sélo se informan unos MOF para ser adecuado para la recogida de agua
en condiciones aridas. »Esta invencidn proporciona una guia para ajustar y mejorar las
propiedades de absorcion de agua mediante el empleo de estructuras organometélicas
construidas a partir de una combinacion de dos o mas bloques de construccion , que
generalmente se denominan MOF multivariantes (MTV) . zEste enfoque no solo expandira
drasticamente la variedad de sistemas de recoleccion de agua, sino que también permitira el

ajuste de las propiedades de absorcion de agua para la aplicacion respectiva .

BREVE RESUMEN

[7] La invencion proporciona estructuras multivariadas y otras estructuras organometalicas
(MOF) para la recoleccion de agua y otros usos . En algunas variaciones, las estructuras
organometalicas multivariadas (MTV-MOF) pueden tener metales mixtos en las unidades

de construccion secundaria y / o ligandos organicos mixtos.

[8] En algunos aspectos, se proporciona un MOF que comprende nucleos repetidos, en los
que los nucleos comprenden unidades de construccion secundaria (SBU) conectadas a
ligandos organicos. En algunas variaciones, las unidades de construccion secundaria
comprenden uno 0 mas metales o complejos que contienen metales. En una variacion, las
unidades de construccion secundarias forman cadenas 1D en forma de varillas o grupos de
metales multinucleares distintos. En ciertas variaciones, los ligandos organicos comprenden
uno o mas restos ditopicos lineales, restos ditopicos en forma de V, restos tritopicos
trigonales, restos tetratopicos cuadrados o rectangulares o restos tetratropicos tetraedricos.
En una variacion, tales restos comprenden anillos de 5 0 6 miembros sustituidos con al

menos dos grupos carboxilato.

[9] En un aspecto, la invencidn proporciona una estructura organometalica multivariante
(MTV- MOF) de grupos de metales inorgéanicos (unidades de construccion secundaria,
SBU) y una combinacién de dos o mas unidades organicas / ligandos (enlazadores)

diferentes.



[10] En otro aspecto, se proporciona un MOF formado por unidades de construccion

secundarias y un tipo de ligando organico.

[11] En algunas realizaciones de lo anterior, los ligandos organicos son ditdpicos lineales,
ditépicos en forma de V, tritdpicos trigonales, tetratdpicos cuadrados o rectangulares o
tetratropicos tetraédricos. En una variacién, al menos uno de los ligandos organicos tiene

forma de V como se describe en el presente documento.

[12] En algunas variaciones, las unidades de construccion secundaria son grupos de metal o
comprenden un metal o un complejo que contiene metal. En ciertas variaciones, las
unidades de construccion secundarias forman cadenas 1D en forma de varillas o grupos de

metales multinucleares distintos.

[13] En algunas realizaciones, el metal en la unidad de construccion secundaria se
selecciona de circonio, niquel, hierro, cobre, manganeso y aluminio, y / o de magnesio,
calcio, estroncio, bario, titanio, zinc, indio, cadmio, hafnio. , plomo, cobalto y

cromo.

[14] En un aspecto, la invencion proporciona un dispositivo tal como un recolector de agua,
que comprende una unidad de absorcion de humedad que comprende uno o mas de los

MOF descritos en el presente documento.

[15] En un aspecto, la invencion proporciona un método para usar uno o mas de los MOF
descritos en este documento, que comprende contener, almacenar y / o extraer de la
composicion un gas o fluido predeterminado, como CO ,,H,O,H,,CH,,C,H,,C ,H,,

etc.

[16] En un aspecto, la invencién proporciona un método para usar uno o mas de los MOF
descritos en el presente documento, que comprende utilizar la composicion para

aplicaciones de recoleccion de agua o purificacion de agua.

[17] En otro aspecto, la invencion proporciona un recolector de agua que comprende una
unidad de sorcion de humedad que comprende un MOF de formula Al (OH) (2,5-PyIDC) ,
en el que 2,5-PyIDC es 2,5- pirrolledicarboxilato.



[18] En un aspecto, la invencién proporciona un método de uso del recolector de agua que

comprende aplicaciones de recoleccion o purificacion de agua.

[19] La invencion abarca todas las combinaciones de las realizaciones particulares
enumeradas en este documento, como si cada combinacion se hubiera enumerado

laboriosamente.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

[20] La presente solicitud puede entenderse por referencia a la siguiente descripcion tomada

junto con las figuras adjuntas .

[21] FIG . S. 1 Ay 1B representan una lista no exhaustiva de compuestos que pueden
usarse para formar ligandos orgéanicos conectados a unidades de construccién secundarias
en los MOF descritos en este documento . T enlazadores stos pueden también ser
combinados de sistemas de recoleccion de agua para expandir el ambito de los materiales

MOF para la recogida de agua.

[22] FIG . S. 2 'y 3 representan como modelo estructural de Al (OH) ( 2,5-PyIDC ) . HIGO.
2 muestra la vista s a lo largo del eje a 'y del eje c. HIGO. 3 muestra un extracto de las
unidades de construccion secundarias del MOF . O xygen atomos estan situados en los

vértices del octaedro, coordinar a un aluminio &tomo en el centro del octaedro.

[23] FIG. 4 representa ac omparaci 0 n de los datos de polvo de rayos x de difraccion
(PXRD) de la experimentalmente alcanzado MOF Al (OH) ( 2,5-PyIDC ) y su modelo

estructural propuesto .

[24] FIG. 5 representa un n analisis itrogen sorcion en Al (OH) ( 2,5-PyIDC ) llevado a
cabo en 77 K (area de superficie BET = 1051 m 2/ g).

[25] FIG. 6 representa un w de isotermas de sorcion ater de Al (OH) ( 2,5-PyIDC) llevado

acaboen25°C.



[26] FIG. 7 representa como modelo estructural de Al (OH) ( 2,4-PyIDC ): vista a lo largo
del eje a (izquierda) y el eje ¢ (derecha) . O xygen atomos estan situados en los vértices del

octaedro, coordinar a un aluminio &tomo en el centro del octaedro.

[27] FIG. 8 representa una comparacion de los datos de difraccion de rayos X en polvo
(PXRD) del MOF Al (OH) ( 2,4-PyIDC ) obtenido experimentalmente y su modelo

estructural propuesto .

[28] FIG. 9 representa un n analisis itrogen sorcion en Al (OH) ( 2,4-PylDC ) conducte d a
77 K (area de superficie BET = 912 m 2/ g).

[29] FIG. 10 representa un w de isotermas de sorcion ater de Al (OH) ( 2,4-PyIDC)) llevado
acaboen25°C.

[30] FIG. 11 representa como modelo estructural de Al (OH) (2,4-TDC) : vista a lo largo
del eje a (izquierda) y el eje c (derecha) . O xygen atomos estan situados en los veértices del

octaedro, coordinar a un aluminio &tomo en el centro del octaedro.

[31] FIG. 12 representa una comparacion de los datos de difraccion de rayos X en polvo
(PXRD) del MOF Al (OH) (2,4-TDC) obtenido experimentalmente y su modelo estructural

propuesto .

[32] FIG. 13 representa un n analisis itrogen sorcion en Al (OH) (2,4-TDC) llevado a cabo
en 77 K (&rea de superficie BET = 1101 m 2/ g).

[33] FIG. 14 representa una w ater isoterma de sorcion de Al (OH) (2,4-TDC) llevado a
caboen 25 ° C.

[34] F IG . 15 representa estructuras quimicas de acido 2,5-furandicarboxilico (H ,(2,5-
FDC)) y acido 2,4-tiofenodicarboxilico (H ,(2,4-TDC) ).

[35] F IG . 16 representa ac omparaci 6 n de la p owder de difraccién de rayos X (PXRD)
analys e s a cabo en Al (OH) (2,5-FDC) , MTV-MOFAI (OH) ( 2,5-FDC) ,:( 2,4-
TDC) s y MOF-323 .



[36] F IG . 17 representa un :H- n uclear resonancia magnética analisis (RMN) realizado
sobre los enlazadores H ,(2,5-FDC) (arriba) y H ,(2,4-TDC) (parte inferior), asi como en el
digerido ( es decir , tratado como se describe en el Ejemplo 4 a continuacion

) MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC) s( 2,4-TDC) ,; (centro) . Los numeros indican
las intensidades de sefial relativas de los respectivos picos determinados mediante

integracion.

[37] F IG . 18 representa una micrografia representativa de microscopia electrénica
de barrido (SEM) del MTV-MOF Al (OH) ( 2,5-FDC ) ,5(2,4-TDC ) ,s.

[38] F IG S . 19 A-E representan diversos r epresentante Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) micrografia s y espectroscopia de dispersion de rayos X de energia (EDS)
analys e s del MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC) ,s(2,4-TDC)) 5.

[39] F IG . 20 representa un w ater sorcion analys e s sobre Al (OH) (2,5-FDC) , la MTV-
MOF Al (OH) ( 2,5-FDC) .s(2,4-TDC ) s, y MOF- 323 a 25 ° C (P: presion de vapor

parcial, P ,.: presion de vapor de saturacion a 25 ° C).

[40] F 1G . 21 representa una regién de baja presion de la w ater sorcion analys e s o n Al
(OH) (2,5-FDC) , la MTV-MOF Al (OH) ( 2,5-FDC ) s( 2,4-TDC ) ,;y MOF-323a25° C

(P: presion de vapor parcial, P .,.: presion de vapor de saturacion a 25 ° C).

[41] F IG . 22 representa estructuras quimicas de acido isoftalico (H ,IPA) y acido 3,5-
piridindicarboxilico (H ,( 3,5-PynDC)) ).

[42] F IG . 23 representa ac omparaci 6 n de la difraccion de rayos X en polvo (PXRD)
analisis realizados sobre Al (OH) ( 3,5-PynDC) , la MTV-MOF Al (OH) ( 3,5-
PynDC ) oss( IPA ) .., y Al (OH) IPA .

[43] F IG . 24 representa un tH- N uclear resonancia magnética (RMN) analisis
realizado sobre los enlazadores H ,( 3,5-PynDC ) (arriba) y H ,IPA (inferior), asi como en
el digerido ( es decir , tratado como se describe en el Ejemplo 5 abajo )MTV-MOF Al (OH)
(3,5-PynDC) ,s:( IPA) ... . Los nimeros indican las intensidades de sefial relativas de los

respectivos picos determinados mediante integracion.



[44] F IG . 25 representa un r micrografia epresentante microscopia electronica de barrido
(SEM) de la MTV-MOF Al (OH) ( 3,5-PynDC ) ,ss( IPA) ..

[45] F IG S . 26 A E- representan r epresentante Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
micrografia s y la energia dispersiva de rayos X espectroscopia (EDS) analys e s de la
MTV-MOF Al (OH) (3,5-PynDC ) oss( IPA) ;..

[46] FIG. 27 representa un w ater sorcion analys e s en Al (OH) (3,5-PynDC), la
MTV-MOF Al (OH) ( 3,5-PynDC ) ,:s(IPA) ,.., YAl (OH) IPA a 25 ° C (P: presion de

vapor parcial, P ,: presion de vapor de saturacion a 25 ° C).

[47] FIG. 28 representa una region de baja presion de la w ater sorcién analyse s o n Al
(OH) ( 3,5-PynDC) , la MTV-MOF Al (OH) ( 3,5-PynDC) ,s:( 2,4-TDC ) , .., Y al (OH)
IPA a 25 ° C (P: presién parcial de vapor, P ...: presion de vapor de saturacion a 25 °

C).

DESCRIPCION DETALLADA

[48] La siguiente descripcion expone métodos, parametros y similares ejemplares. Debe
reconocerse, sin embargo, que dicha descripcion no pretende ser una limitacion del alcance
de la presente divulgacion, sino que se proporciona como una descripcion de realizaciones

ejemplares.

[49] A menos que esté contraindicado o se indique lo contrario, en estas descripciones y en
toda esta especificacion, los términos "un" y "una" significan uno o mas, el término "o"
significay / 0. Se entiende que los ejemplos y realizaciones descritos en este documento
son solo para fines ilustrativos y que se sugeriran diversas modificaciones o cambios a la
luz de los mismos a los expertos en la técnica y se incluiran dentro del espiritu y alcance de

esta solicitud y alcance de las reclamaciones adjuntas.

[50] En un aspecto , aqui se proporcionan materiales hibridos organicos-inorganicos, en
particular estructuras metal-organicas (MOF), construidas a partir de uno o méas bloques de
construccion organicos, particularmente para aplicaciones de recoleccion de agua. Se ha
demostrado que los MOF exhiben propiedades deseables para aplicaciones de recoleccion

de agua en condiciones aridas. Por ejemplo, los MOF se pueden usar para adsorber grandes



cantidades de agua atmosférica a baja humedad relativa y desorcion sucesiva con eficiencia
energética sin pérdida de porosidad. Esta invencion identifica MOFs reportados asi como
nuevos que son particularmente adecuados para la recoleccién de agua en condiciones
aridas. Ademas, la invencion proporciona tecnologia para ajustar y mejorar las propiedades
de recoleccion de agua mediante el empleo de MOF multivariados (MTV). Tales
estructuras organometalicas se pueden construir a partir de una combinacién de dos 0 méas

unidades / ligandos organicos.

[51] El enfoque descrito para ajustar las propiedades de absorcion de agua se puede aplicar
en dispositivos de recoleccion de agua basados en MOF. El agua recolectada se puede

utilizar para consumo humano o riego de cultivos.

[52] Ademas, el ajuste de las propiedades de absorcion de agua mediante el empleo de los
MOF descritos en este documento se puede utilizar en otras aplicaciones basadas en la
absorcion de agua, como en bombas de calor, deshumidificadores, refrigeradores de
adsorcion, sistemas de enfriamiento solar, secadores, dispositivos emisores de luz organica

y dispositivos de bateria secundaria.

[53] La siguiente descripcion describe varios tipos de MOF, incluidos los MOF de un solo
enlazador y los MTV-MOF, para aplicaciones de sorcion de agua, en particular la

recoleccion de agua.

[54] En algunos aspectos, se proporciona un MOF que comprende nucleos repetidos, en los
que los nucleos comprenden unidades de construccion secundarias conectadas a ligandos

organicos.

[55] En algunas realizaciones, los ligandos organicos comprenden uno 0 mas restos
ditopicos lineales, restos ditopicos en forma de V, restos tritdpicos trigonales, restos
tetratopicos cuadrados o rectangulares o restos tetratropicos tetraédricos. En una variacion,

los ligandos organicos comprenden restos ditopicos en forma de V.

[56] En algunas variaciones de los ligandos organicos, tales restos comprenden anillos de 5

0 6 miembros sustituidos con al menos dos grupos carboxilato. En una variacion, tales



restos comprenden anillos de 5 0 6 miembros sustituidos con dos grupos

carboxilato.

[57] En ciertas variaciones, los ligandos organicos comprenden uno 0 mas restos de

Formula I- I1X ;

(D,enlaque X:esNH, 00 S, ycadaunodeR:yRves
independientemente H o alquilo;

(1), enel que X:esNH, O 0 S, y cadauno de R=y R ces
independientemente H o alquilo;

(1), donde X:esNH, O 0 S, y~es H o alquilo;

(IV),enelque X:esNH,O0S,yRwes H o alquilo;

(V),enelque X:esNH,O0 S,y Rwes H o alquilo;



(V1),enelque X:esNH,O00S;

(VI'1),enelque Y, Y 2eY ssonindependientemente CH o N;

(VI11),enelque X:esNH,00S;y

(IX), donde Y :e Y zson independientemente CH o N.
[58] En una variacién del resto de Formula (111), X 2es NH u O, y =es H o alquilo.
[59] En una variante del resto de formula (IV), X :esNH 0 O, y R »es H o alquilo.
[60] En una variante del resto de formula (V), X:esNH 0 O, y R wes H o alquilo.
[61] En una variante del resto de formula (V' 1), X tes NH 0 O.

[62] En ciertas variaciones, los ligandos organicos comprenden uno o mas restos de
Formula ( X), (X 1) o (XI1):

(X)), enel que cadauno de R ¢, Ry R res independientemente H
o alquilo;



(X1),dondeunode Y :eY:esN,yelrestode Y:eY:esCH,o
ambos Y :e Y «son N, y cada uno de R ¢y rson independientemente H o alquilo; y

(X11),enlaqueY esCHo N.

[63] En algunas variaciones de lo anterior, R:, R», R, R ¢, Ry R rson cada uno
H.

[64] En algunos variacion s , comprende cada ligando organicos . En otra variacién de lo

anterior, cada unidad de construccion secundaria comprende hidroxido de aluminio. Por

ejemplo, en una variacién, el MOF es MOF-313.

[65] En algunas variaciones, cada ligando organico comprende . En otra variacién de lo

anterior, cada unidad de construccion secundaria comprende hidroxido de aluminio. Por

ejemplo, en una variacion, el MOF es MOF- 314 .

[66] En algunas variaciones, cada ligando organico comprende . En otra variacion de lo

anterior, cada unidad de construccion secundaria comprende hidroxido de aluminio. Por

ejemplo, en una variacion, el MOF es MOF- 323 .



[67] En algunas variaciones, el ligando organico s comprenden y . En otra variacién de lo
anterior, cada unidad de construccion secundaria comprende hidroxido de aluminio. Por
ejemplo, en una variacion, el MTV- MOF es Al (OH) (2,5-FDC) (2,4-TDC) En ciertas
variaciones, el MTV-MOF es Al (OH) (2,5-FDC) ,,(2,4-TDC) ,, donde w + v =1. En una
cierta variacién, el MTV-MOF es Al (OH ) (2,5-FDC) ,5(2,4-TDC) s

[68] En algunas variaciones, el ligando organico s comprenden y. . En otra variacion de lo
anterior, cada unidad de construccion secundaria comprende hidréxido de aluminio. Por
ejemplo, en una variacion, el MTV- MOF es Al (OH) ( 3,5-PynDC ) (IPA). En ciertas
variaciones, el MTV-MOF es Al (OH) ( 3,5-PynDC) . (IPA) ,, donde m + n = 1. En una
cierta variacién, el MTV-MOF es Al (OH) ( 3,5-PynDC)) .. (IPA) , ..

[69] FIG . S. 1 Ay 1B proporciona una lista no exhaustiva de compuestos que pueden
usarse para formar ligandos orgéanicos conectados a unidades de construccién secundarias
en los MOF descritos en este documento . T enlazadores stos pueden también ser
combinados de sistemas de recoleccion de agua para expandir el ambito de los materiales

MOF para la recogida de agua de forma espectacular.

[70] En otras realizaciones, las unidades de construccion secundaria comprenden uno 0 mas
metales 0 complejos que contienen metales. En algunas variaciones, las unidades de
construccidn secundaria forman cadenas en forma de varilla 1D o grupos de metales
multinucleares distintos. En una variacion, cada unidad de construccion secundaria

comprende un metal o un complejo que contiene metal.



[71] En determinadas variaciones, cada unidad de construccion secundaria comprende
circonio, niquel, hierro, cobre, manganeso, aluminio, magnesio, calcio, estroncio, bario,
titanio, zinc, indio, cadmio, hafnio, plomo, cobalto o cromo, o0 un complejo de los mismos.
En una variacion, cada unidad de construccion secundaria comprende aluminio o un

complejo que contiene aluminio.

[72] Como resultado de la naturaleza cooperativa de la condensacion de agua en MOF , el
uso de los MOF descritos en este documento, incluidos los MTV-MOF, podria permitir el
cambio del valor de P / P ,en el que se observa un paso pronunciado en el isoterma de
sorcion de vapor de agua. Ademas, la absorcién total de agua de un MOF con ligandos
voluminosos ¢ un ser mejorado por “dopaje” con ligandos menos voluminosos debido al
aumento resultante en el volumen de poros del MTV-sistema. También, enlazadores de otro
modo que no forma un MOF c un ser incluidos en un MTV-MOF, ampliando asi el campo

de los materiales de cosecha de agua enormemente.

[73] T su enfoque puede ser empleado para la puesta a punto de un sistema de tal manera
que las propiedades Optimas para una aplicacion de sorcion de agua deseada se puede
lograr. Por lo tanto, el descrito invencion habilitar s la sintesis de materiales de recoleccion

de agua en la demanda.

[74] En algunas variaciones, proporcionada en este documento son de AI-MOF expositoras
1D en forma de varilla SBUs construye a partir de moléculas en forma de V . Tal enfoque
MTYV también se puede emplear para otros sistemas de recoleccion de agua basados en
MOF construidos a partir de otros cationes metalicos y enlazadores con otras

geometrias.

[75] En ciertas variaciones, las unidades de construccion secundaria estan conectadas a los
ligandos organicos a traves de los &tomos de oxigeno de los grupos carboxilato en los
ligandos organicos a través de una geometria de octaedros compartidos por bordes cis 0 una

geometria de octaedros compartidos por bordes trans .

[76] En otros aspectos, se proporcionan métodos para producir los MOF descritos en este

documento. En algunas realizaciones, el método comprende combinar uno o mas de los



compuestos expuestos en la FIG . S. 1 A 'y 1B con una solucion metélica en condiciones
bésicas, a temperaturas elevadas. En algunas variaciones, la solucién de metal comprende
cualquiera de los metales descritos en este documento para los MOF. En otras variaciones,
los compuestos de la FIG . S. 1 Ay 1By la solucion de metal se combinan con una
solucion basica, como hidroxido de sodio. Se obtiene un solido de la mezcla de reaccion y
se aisla. El producto aislado a continuacion, se puede caracterizar usando cualquiera de los
métodos o técnicas adecuadas conocidas en la técnica, incluyendo, por ejemplo, por

difraccion de rayos X ( por ejemplo , polvo de difraccion de rayos X ).

[77] En otros aspectos mas, se proporcionan metodos y sistemas para la recoleccion de
agua utilizando uno o mas de los MOF descritos en este documento. En un aspecto, se
proporciona un método de recoleccion de agua, que comprende: un d sorcion de agua de la
atmosfera ambiente usando un sistema de recogida de aguas, en el que el sistema de
captacion de agua comprende uno o mas de los MOF descrito aqui; desorber vapor de uno o
méas MOF; y recolectando agua del vapor. En otro aspecto, se proporciona un sistema de
recoleccion de agua, que comprende una capa adsorbente que comprende uno o mas de los
MOF descritos en el presente documento. En algunas variaciones de los métodos y sistemas

anteriores para la recoleccion de agua, los MOF utilizados son MTV-MOF.

[78] En algunas variaciones de lo anterior, el sistema de recoleccion de agua es un
dispositivo pasivo, en el que la desorcion de agua impulsada por la luz solar conduce a la
saturacion en un ambiente cerrado que, en consecuencia, conduce a la condensacion del
agua. En otras variaciones, el sistema de recoleccion de agua es un dispositivo activo, en el
gue se necesita un condensador para recolectar el agua. El condensador puede estar , por

ejemplo, adyacente a la capa adsorbente en el sistema de recoleccion de agua.
REALIZACIONES ENUMERADAS
[79] Las siguientes realizaciones enumeradas son representativas de algunos aspectos de la

invencion.

1. Una composicion que comprende una estructura organometalica multivariante (MTV-
MOF) de grupos de metales inorganicos (unidades de construccion secundaria, SBU) y una

combinacién de dos o més unidades orgénicas diferentes (enlazadores).



2. La composicién de la realizacion 1, en la que los enlazadores se seleccionan entre
enlazadores en forma de V, trigonales o tritdpicos; o enlazadores tetratdpicos de forma
cuadrada / rectangular; o enlazadores tetratrépicos tetraédricos.

3. La composicion de la realizacion 1, en la que al menos uno de los enlazadores es un

enlazador en forma de V descrito en el presente documento.

4. La composicion de la realizacion 1, en la que los grupos de metales son cadenas infinitas
en forma de varillas 1D o grupos de metales multinucleares distintos.

5. La composicion de una cualquiera de realizacion s 1 a 4, en donde el metal MOF se
selecciona de entre circonio, niquel, hierro, cobre, manganeso y aluminio, y / o de
magnesio, calcio, estroncio, bario, titanio, zinc, indio , cadmio, hafnio, plomo, cobalto y

cromo.

6. Un dispositivo, tal como un recolector de agua, que comprende una unidad de absorcién

de humedad que comprende la composicion de una cualquiera de realizacion s 1 a 5

7. Un método para usar la composicion de una cualquiera de realizacion s 1 a 6, que
comprende que contiene en, el almacenamiento y / o de extraccion de la composicién de un
gas o predeterminada de fluido, tal como CO,,H,O,H,,CH,,C,H,,C,H ,, etc.

8. Un método de usar la composicién de una cualquiera de realizacion s 1 a 6, que
comprende la utilizacion de la composicién para la recogida de agua o aplicacion de

purificacion de agua s.

9. Un recolector de agua que comprende una unidad de absorcion de humedad que
comprende un MOF de férmula Al (OH) (2,5-PyIDC) , en el que 2,5-PyIDC es 2,5-
pirrolledicarboxilato.

10. Un método de uso del recolector de la realizacion 9 , para aplicaciones de recoleccion o

purificacion de agua .



11. Una estructura organometalica (MOF), que comprende nucleos
repetidos, donde los nucleos comprenden unidades de construccion secundaria

conectadas a ligandos organicos,

en el que las unidades de construccion secundaria comprenden uno o mas metales s

0 complejos que contienen metal es,

En este documento, los ligandos organicos comprenden uno o mas restos ditopicos
lineales, restos ditopicos en forma de V, restos tritopicos trigonales, restos tetratopicos
cuadrados o rectangulares o restos tetratropicos tetraédricos, en los que los restos
comprenden anillos de 5 0 6 miembros sustituidos con al menos al menos dos grupos

carboxilato, y

en el que las unidades de construccion secundaria estan conectadas a los ligandos
organicos a traves de los &tomos de oxigeno de los grupos carboxilato en los ligandos

organicos.

12. El MOF de la realizacién 11, en el que las unidades de construccion
secundarias forman cadenas en forma de varilla 1D o agrupaciones metalicas

multinucleares distintas .

13. El MOF de la realizacién 11 0 12, en el que los ligandos organicos

comprenden uno 0 mas restos de Férmula (1) - (XI1):

(1),enlaque X:esNH, O 0SS,y cadaunodeR:yRves
independientemente H o alquilo;



(1), enel que X:esNH, O 0 S, y cadauno de R=y R ces
independientemente H o alquilo;

(1), donde X2esNH, O 0 S, y res H o alquilo;

(IV),enelque X:esNH, O 0 S,y R=es H o alquilo;

(V),enelque XsesNH,Oo0S,yRw=esH o alquilo;

(V1),enelque X:esNH,00S;

(VI1),enelque Y, Y 2eY ssonindependientemente CH o N;

(VI1D),enelque X:esNH,00S;



(1X), donde Y :e Y 2son independientemente CH o N.

(X),enelque cadaunodeR ¢, Ry R res independientemente H

o alquilo;

(X1),dondeunodeY:eY«esN,yelrestodeY e Y:esCH,o0
ambos Y :e Y «son N, y cada uno de R ¢y =son independientemente H o alquilo; y

(X11),enlaqueY esCHo N.

14, El MOF de la realizacion 13, en el que los ligandos organicos

comprenden uno 0 mas restos de Férmula (1) -(V 1 1).

15. El MOF de la realizacién 13, en el que los ligandos organicos

comprenden uno o mas restos de Formula (V1 11) o (IX).

16. El MOF de la realizacion 13, en el que los ligandos organicos

comprenden uno o mas restos de Formula ( X), (X 1) o (XI I).

17. El MOF de una cualquiera de realizaciéon s 13a 16 ,enel que R, R»,

R, R« Ry R son cada uno H.



18. El MOF de la realizacién 11 0 12, en el que los ligandos organicos

comprenden uno o mAs restos:



19. El MOF de la realizacion 11 o 12, en el que los ligandos organicos

comprenden uno 0 Mas restos:






) , O

20. El MOF de la realizacion 11 o 12, en el que los ligandos organicos
comprenden uno o mas restos:

21. Las MOF de una cualquiera de las realizaciones 18 a 20 , en las que los
ligandos organicos comprenden un resto.

22. Las MOF de una cualquiera de las realizaciones 18 a 20, en las que los

ligandos organicos comprenden dos restos.

23. Las MOF de una cualquiera de las realizaciones 18 a 20, en las que los

ligandos organicos comprenden una pluralidad de restos.



24, El MOF de una cualquiera de realizacién s 11 a 17, en el que cada
ligando orgénico comprende un resto de formula (1) - ( XI1),y el MOF es un

armazon organometalico de un solo enlazador.

25. El MOF de la realizacion 24 , en el que cada ligando organico
comprende un resto de Formula (1) - (VI1),y el MOF es una estructura

organometalica de un solo enlazador.

26. El MOF de la realizacion 24 en el que cada ligando orgénico

comprende:



27. El MOF de la realizacién 24 , en el que cada ligando organico

comprende .

28. El MOF de la realizacion 27 , en el que cada unidad de construccion

secundaria comprende hidroxido de aluminio.

29. El MOF de la realizacion 28, en el que el MOF es MOF-313.

30. El MOF de la realizacion 24, en el que cada ligando organico
comprende

31. El MOF de la realizacion 30, en el que cada edificio secundario uni t

comprende hidréxido de aluminio.

32. El MOF de la realizacién 31, en el que el MOF es MOF- 314 .

33. El MOF de la realizacién 24, en el que cada ligando organico
comprende

34. El MOF de la realizacién 33, en el que cada edificio secundario uni t

comprende hidréxido de aluminio.

35. El MOF de la realizacion 34, en el que el MOF es MOF- 323 .



36. El MOF de una cualquiera de realizacién s 11 a 20 , en el que el MOF
es un multi variate armazon organometélico (MTV- MOF).

37. El MOF de la realizacion 36 , en el que los ligandos organicos

comprenden una pluralidad de restos de Formula (1) - (VI1).

38. El MOF de la realizacién 36 , en el que los ligandos organicos

comprenden dos restos de Formula (1) -(VI1).

39. El MOF de la realizacion 36 , en el que los ligandos organicos

comprenden una pluralidad de restos de Formula (1) - (X 11).

40. El MOF de la realizacién 36 , en el que los ligandos organicos

comprenden dos restos de Férmula (1) - (X 11).

41. El MOF de la realizacion 36 , en el que el ligando organico s

comprendeny .

42. El MOF de la realizacion 41 , en el que cada edificio secundario uni t

comprende hidréxido de aluminio.

43. El MOF de la realizacién 42, en el que el MOF es Al (OH) ( 2,5-FDC)
(2,4-TDC) ;0 Al (OH) (2,5-FDC).(2,4-TDC) ., enel quew + v =1; 0 Al (OH)
(2,5-FDC) s(2,4-TDC ) .

44, El MOF de la realizacion 36, en el que el ligando organico s

comprendeny. .



45, El MOF de la realizacion 44 , en el que cada unidad de construccién

secundaria comprende hidroxido de aluminio .

46. El MOF de la realizacion 45, en el que el MOF es Al (OH) ( 3,5-PynDC
) (IPA) , u opcionalmente Al (OH) ( 3,5-PynDC) ,(IPA) ,,dondem+n=1;0Al
(OH) (3,5-PynDC) s (IPA) ;...

47. El MOF de una cualquiera de realizacion s 1 a 46 , en el que cada
unidad de construccién secundaria comprende zirconio, niquel, hierro, cobre,
manganeso, aluminio, magnesio, calcio, estroncio, bario, titanio, zinc, indio,

cadmio, hafnio, plomo, cobalto o cromo o un complejo de los mismos.

48. El MOF de una cualquiera de realizacion s 11 a 47 , en el que cada
unidad comprende edificio secundario de aluminio o de una aleacién de aluminio

que contiene complejo .

49. El MOF de una cualquiera de realizacion s 11 a 48 , en el que las
unidades de construccion secundarias forman 1D en forma de varilla cadenas, y los

ligandos organicos comprenden uno o mas restos ditopicas en forma de v.

50. El MOF de la realizacion 49, en el que las unidades de construccion
secundarias estan conectadas a los ligandos organicos a través de los &tomos de
oxigeno de los grupos carboxilato en los ligandos organicos mediante una geometria
de octaedros compartidos por bordes cis 0 una geometria de octaedros compartidos

por bordes trans.

51. Un método de recoleccion de agua, que comprende:

adsorcion de agua de la atmdsfera ambiente usando un sistema de recogida de
aguas, en el que el sistema de captacion de agua comprende uno o mas MOF de una
cualquiera de realizacion s 11a 50 ;

desorber vapor de uno o mas MOF; y

recolectando agua del vapor.

52. El método de la realizacion 51, en el que el agua se recoge del vapor

usando un condensador.



53. Un sistema de captacion de agua, que comprende una capa de
adsorbente que comprende uno 0 mas MOF de una cualquiera de realizacion s 11 a
50.

54, El sistema de la realizacion 53 , que comprende ademas un condensador

adyacente a la capa adsorbente.

55. El sistema de la realizacion 53, en el que el sistema es un sistema de

recogida de agua pasivo.

56. A MOF de una cualquiera de realizacion s 11 a 50 para su uso en la

captacion de agua o la purificacion de agua.

57. A MOF de una cualquiera de realizacion s 11 a 50 para su uso en
bombas de calor, deshumidificadores, refrigeradores de adsorcion, los sistemas de
refrigeracion solares, secadoras, dispositivos organicos emisores de luz, o

dispositivos de baterias secundarias.

58. Un método de usar el MOF de una cualquiera de realizacion s 11 a 50 ,
que comprende que contiene en, el almacenamiento eny / o extraer de la MOF un

gas predeterminado o fluido.

59. El método de la realizacion 58 , en el que el gas o fluido es CO ,, H ,0,

H,, CH, C,H.,oC.,H,, ocualquier combinacion de los mismos.
EJEMPLOS

[80] Los siguientes ejemplos son meramente ilustrativos y no pretenden limitar ningun

aspecto de la presente divulgacién de ninguna manera.
Ejemplo 1

Sintesis y caracterizacion de MOF-313

[81] Para ilustrar una n manera ejemplar de sintetizar MOFs basados en SBU tipo varilla
1D, la sintesis y caracterizacion de Al (OH) (2,5-PyIDC) ( 2,5-PyIDC = 2,5-



pirrolledicarboxilato ), un MOF adecuado para aplicaciones de sorcion de agua, se describe

aqui. Este compuesto también se conoce como MOF-313.
Sintesis:

[82] Se disolvieron 77,5 mg de &cido 2,5- pirrolledicarboxilico (0,5 mmol) en 4,5 ml de
solucion acuosa de NaOH (0,139 M) con calentamiento. Entonces, 500 | acuosa AICI ,
solucidn (1 se afiadio M). La precipitacion resultante se disolvid calentando y la solucién se
coloco en un horno precalentado a 100°C . Después de dos horas, la precipitacion se separd
por filtracion. El solido se lav cinco veces con agua durante un dia y cinco veces con
metanol durante otro dia. La eliminacion del disolvente a presion reducida dio como
resultado 15 mg Al (OH) (2,5-PyIDC) .

Caracterizacion PXRD :

[83] La estructura ( figuraS. 2y 3) de la MOF sintetizado se verifico base de polvo de
difraccion de rayos X (PXRD) de analisis ( Fig. 4 ). Se demostrd que la estructura estaba
construida a partir de SBU en forma de varilla 1D conectadas por ligandos enlazadores de
2,5-pirrolledicarboxilato.

Porosidad y superficie:

[84] Para analizar la porosidad y el area superficial de la estructura organometalica, se
recogid una isoterma de nitrogeno a 77 K ( Figura 5). Con base en el modelo BET, la
superficie se estimo en 1051 m 2/ g.

Propiedades de sorcion de agua:

[85] La isoterma de sorcion de agua de exposiciones ed un paso empinado en P/P
.= 0,12 (figura 6 ) . Agua vapor captacion comienzan ed a estabilizarseen P /P ,= 0,15y
Reache d aproximadamente 480 cm :/ g (STP) a plena saturacion del material. Es
importante destacar que solo se observo una histéresis minima o, en el caso éptimo, sin

histéresis .

Ejemplo 2



Sintesis y caracterizacion de MOF-314

[86] para ilustrar un n ejemplar manera de sintetizar 1D en forma de varilla MOF basados
SBU, la sintesis y caracterizacion de Al (OH) ( 2,4-PylDC) ( 2,4-PyIDC = 2,4-
pyrroledicarboxyl comid ) , un MOF adecuado para aplicaciones de sorcién de agua , se

describe aqui. Este compuesto también se conoce como MOF-314 .
Sintesis:

[87] 2,4-PyrR acido oledicarboxylic [H .( 2,4-PyIDC ); 75,0 mg) se disolvio
completamente en una solucién acuosa de NaOH (0,43 M, 14,517 ml). Luego, se afiadi
una solucién acuosa de AICI { (1 M, 0,483 ml) que dio como resultado una precipitacion
blanca. La suspension resultante se calenté a 100 ° C en un horno precalentado y la
solucion se volvio transparente después de unos pocos minutos. La reaccion se detuvo
después de 6 horas. El s6lido blanquecino resultante se filtrd y lavé tres veces con H,O y
tres veces con metanol durante un periodo de un dia de cada. Después de calentar a 120 ° C
al vacio (~ »smbar) durante 6 horas, se activd MOF-314 [Al (OH) ( 2,4-PyIDC ); 35

mQ).
Caracterizacion PXRD :

[88] La estructura ( Figura 7 ) del MOF sintetizado se verifico basandose en el analisis de
difraccién de rayos X en polvo (PXRD) ( Figura 8 ). Se demostro6 que la estructura estaba
construida a partir de SBU en forma de varilla 1D conectadas por ligandos enlazadores de

2,4 - pirrolledicarboxilato.
Porosidad y superficie:

[89] Para analizar la porosidad y el area superficial de la estructura organometélica, se
recogid una isoterma de nitrogeno a 77 K ( Figura 9 ). Con base en el modelo BET, la

superficie se estim6 en 912 m 2/ g.

Propiedades de sorcion de agua:



[90] La isoterma de sorcion de agua de exposiciones ed un paso empinadoen P /P ,=0,1
(Fig. 10) . Agua vapor captacion comienzan ed a estabilizarse en P / P ,= 0. 2 y Reache d
aproximadamente 535 cm 3/ g (STP) a plena saturacion del material. Es importante destacar

que solo se observo una histéresis minima o, en el caso 6ptimo, sin histéresis .

Ejemplo 3
Sintesis y caracterizacion de MOF-323

[91] para ilustrar un n ejemplar manera de sintetizar 1D en forma de varilla MOF basados
SBU, la sintesis y caracterizacion de Al (OH) (2,4-TDC) ( 2,4-TDC = 2,4-
thiophenedicarboxylate ) , una MOF adecuado para aplicaciones de sorcién de agua , se

describe aqui. Este compuesto también se conoce como MOF-3 2 3.
Sintesis:

[92] &cido 2,4-tiofendicarboxilico (H .(2,4-TDC) ; 98,9 mg) se disolvié en solucion de
KOH (0,139 M, 6,187 ml) y etanol (3,239 ml). Entonces, acuosa AICI ,Se afiadi6 una
solucion (1 M, 0,574 ml). La solucion transparente resultante se calenté a 100 ° C en un
horno precalentado. Después de 24 horas, el precipitado blanco resultante se filtro y se lavé
tres veces con H ,O y tres veces con metanol durante un periodo de un dia de cada.
Después de calentar a 60 ° C al vacio (~ *mbar) durante 6 horas, se obtuvo MOF-323
activado ( Al (OH) (2,4-TDC) ; 60 mg).

Caracterizacion PXRD :

[93] La estructura ( Figura 11 ) del MOF sintetizado se verificd basandose en el analisis de
difraccién de rayos X en polvo (PXRD) ( Figura 12 ). La estructura ha demostrado ser
construido a partir de 1D en forma de varilla SBUs conectado por 2,4-thiophenedicarboxyl

comieron ligandos enlazador.
Porosidad y superficie:

[94] Para analizar la porosidad y el area superficial de la estructura organometélica, se
recogio una isoterma de nitrogeno a 77 K ( Figura 13 ). Con base en el modelo BET, la

superficie se estimé en 1 101 m 2/ g.



Propiedades de sorcion de agua:

[95] La isoterma de sorcion de agua de exposiciones ed un paso empinadoen P /P ,=0.16
(Fig. 14) . Agua vapor captacion comienzan ed a estabilizarse en P/ P ,= 0. 21 y Reache d
aproximadamente 4 7 0 cm ¢/ g (STP) a plena saturacion del material. Es importante

destacar que solo se observé una histéresis minima o, en el caso 6ptimo, sin histéresis

Ejemplo 4
Sintesis y caracterizacion de MTV-MOF

[96] Para ilustrar una manera ejemplar de sintetizar un sistema MTV-MOF ejemplar , la
sintesis y caracterizacion de Al (OH) ( 2,5-FDC) ,s(2,4-TDC ) ,s( 2,5-FDC = 2,5-
furandicarboxylate ; 2,4-TDC = 2,4-thiophenedicarboxylate ; Fig. 15) , un MTV- MOF

adecuado para aplicaciones de sorcion de agua , se describe aqui.
Sintesis del MTV-MOF:

[97] Se disolvieron acido 2,5-furandicarboxilico (H ,(2,5-FDC) ; 44,9 mg) y acido 2,4-
tiofenodicarboxilico (H ,(2,4-TDC) ; 49,5 mg) en una solucién acuosa de KOH. (0,139 M,
6,187 ml) y etanol (3,239 ml) (Figura 15) . Entonces, acuosa AICI ;Se afiadi6 una solucién
(1 M, 0,574 ml). La solucién resultante se calent6 a 100 ° C en un horno precalentado.
Después de 24 horas, el precipitado blanco resultante se filtré y se lavo tres veces con H ,O
y tres veces con metanol durante un periodo de un dia de cada. Después de calentar a 120 °
C al vacio (~ »smbar) durante 6 horas, se obtuvo el MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC)) ., (
2,4-TDC)) ,5(35 mg) activado .

Sintesis de los MOF de un solo enlazador utilizados para la comparacion:

[98] Al (OH) (2,5-FDC) (también conocido como MIL-160) se sintetizo disolviendo H ,
(2,5-FDC) (78,0 mg) en solucion acuosa de KOH (0,079 M, 9,5 ml) y afiadiendo acuosa
AICI ;solucién (1 M, 0,5 ml). La solucion resultante se calentd a 100 ° C durante la noche.
El precipitado blanco resultante se filtro y se lavo tres veces con H,O y tres veces con

metanol durante un periodo de un dia de cada. Despues de calentar a 120 ° C al vacio (~ 10



=mbar) durante 6 horas, se obtuvo Al (OH) (2,5-FDC) activado (40 mg). Se sintetiz6 Al
(OH) (2,4-TDC) (MOF-323) como se describid anteriormente.

Caracterizacion de PXRD ¢ :

[99] EI MTV- MOF sintetizado se verifico basandose en el analisis de difraccion de rayos
X en polvo (PXRD) y se compar6 con Al (OH) (2,5-FDC) y MOF-323 ( Figura 16

).
Anéalisis de RMN:

[100] Las muestras lavadas y activadas se sometieron a una solucion de NaOD (5% en D,
O) antes del analisis de resonancia magnética nuclear (RMN). En estas condiciones, el
MTV-MOF de aluminio se disolvid en sus componentes y se emple6 el analisis de 1H-
RMN basado en solucidn para analizar su composicién de molécula enlazadora (Figura 17 )

Micrografia de microscopia electronica de barrido (SEM):

[101] La forma y morfologia general del cristal en una micrografia SEM de MTV-MOF Al
(OH) (2,5-FDC) ,5( 2,4-TDC)) ,s(Figura 18 ) indico pureza de fase.

Micrografia de microscopia electronica de barrido (SEM) y andlisis de espectroscopia de

rayos X de dispersion de energia (EDS):

[102] Una micrografia SEM y un analisis EDS del MTV-MOF Al (OH) ( 2,5-FDC) s( 2,4-
TDC) .s(FIG . S. 19 A-E ) indic6 una distribucion uniforme de los elementos carbono (C),
oxigeno (O), aluminio (Al) y azufre (S) en todos los cristales. Junto con los datos de RMN,
esto indico que ambos enlazadores estan presentes y distribuidos uniformemente en todos

los cristales.



Propiedades de absorcion de agua :

[103] W ater sorcidn andlisis sobre Al (OH) (2,5-FDC) , la MTV-MOF Al (OH) ( 2,5-FDC
) os(2,4-TDC ) o5, y MOF-323en 25 ° C (Fig S . 20 y 21 ) indicaron que MTV-sistemas se

pueden utilizar para ajustar las propiedades de adsorcion de agua de MOF.

Ejemplo 5
Sintesis y caracterizacion de MTV-MOF

[104] Para ilustrar un n ejemplar forma de sintetizar un tro ejemplar sistema de MTV-MOF,
la sintesis y caracterizacion de Al (OH) ( 3,5-PynDC ) ,:(IPA) ,..( 3,5-PynDC = 3,5-
piridindicarboxilato; IPA = isoftalato; Figura 22 ) , un MTV- MOF adecuado para

aplicaciones de sorcion de agua , se describe aqui.
Sintesis del MTV-MOF:

[105] Se disolvieron acido isoftalico (H ,IPA; 41,5 mg) y acido 3,5-piridindicarboxilico (H
.(3,5-PynDC) ; 41,8 mg) en H,0O (4 ml) y etanol (5 ml). (FIGURA 22) . Entonces, acuosa
AICI ;se afadieron (1 M, 0,5 ml) y solucién acuosa de urea (2 M, 0,5 ml). La solucion
resultante se calenté a 100 ° C en un horno precalentado. Después de 24 horas, el
precipitado blanco resultante se filtrd y se lavé tres veces con H ,O y tres veces con
metanol durante un periodo de un dia de cada. Después de calentar a 120 ° C bajo vacio (~
10 =mbar) durante 6 horas, se obtuvo el MTV-MOF Al (OH) ( 3,5-PynDC ) ,5(IPA) ,..(70

mq) activado . .
Sintesis de los MOF de un solo enlazador utilizados para la comparacion:

[106] Para sintetizar Al (OH) ( 3,5-PynDC ) (también conocido como CAU-10-piridina),
acido 3,5-piridindicarboxilico (H ,( 3,5-PynDC) ; 83,5 mg) se disolvioen H,O (4 ml) y
etanol (5 ml). Entonces, acuosa AICI ;se afiadio (1 M, 0,5 ml) y solucion acuosa de urea (2
M, 0,5 ml). La solucién resultante se calent6 a 100 ° C en un horno precalentado. Después
de 24 horas, el precipitado blanco resultante se filtrd y se lavo tres veces con H ,O y tres
veces con metanol durante un periodo de un dia de cada. Después de calentar a 120 ° C al
vacio (~ 10 =mbar) durante 6 horas, se obtuvo Al (OH) ( 3,5-PynDC ) (70 mg). El Al (OH)



IPA (también conocido como CAU-10) se sintetizd basandose en un procedimiento

informado anteriormente . dcisis
Caracterizacion de PXRD ¢ :

[107] EI MTV- MOF sintetizado se verifico basandose en analisis de difraccion de rayos X
en polvo (PXRD) y se compar6 con Al (OH) (3,5-PynDC) y Al (OH) IPA ( Figura 23

).
Anéalisis de RMN:

[108] Las muestras lavadas y activadas se sometieron a una solucion de NaOD (5% en D,
O) antes del analisis de resonancia magnética nuclear (RMN). En estas condiciones, el
aluminio MTV-MOF disolvi6 en sus componentes, de manera que a base de solucién
analisis de H-RMN se podria emplear para analizar su composicién molécula de enlace
(Fig. 24).

Micrografia de microscopia electronica de barrido (SEM) y andlisis de espectroscopia de

rayos X de dispersion de energia (EDS):

[109] Una micrografia SEM y analisis EDS del MTV-MOF Al (OH) ( 3,5-PynDC) . ( IPA
) ou(FIG . S. 25y 26 A-E ) indicé una distribucién uniforme de los elementos carbono ( C),
oxigeno (O), aluminio (Al) y azufre (S) en todos los cristales. Junto con los datos de RMN,

esto indico que ambos enlazadores estan presentes y distribuidos uniformemente en todos

los cristales.
Propiedades de absorcion de agua :

[110] W ater sorcion andlisis sobre Al (OH) ( 3,5-PynDC ) , la MTV-MOF Al (OH) ( 3,5-
PynDC) ,s:(IPA) ..., Y Al (OH) IPAa25°C (FigS .27y 28) indicaron que MTV-
sistemas se pueden utilizar para ajustar las propiedades de adsorcion de agua de

MOF.
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REIVINDICACIONES

Lo reivindicado es:

1. Una estructura organometalica (MOF), que comprende nucleos repetidos,

donde los nucleos comprenden unidades de construccion secundaria conectadas a

ligandos organicos,

en el que las unidades de construccion secundaria comprenden uno 0 mas metales s 0
complejos que contienen metal es,

En este documento, los ligandos organicos comprenden uno o mas restos ditopicos
lineales, restos ditopicos en forma de V, restos tritopicos trigonales, restos tetratopicos
cuadrados o rectangulares o restos tetratropicos tetraédricos, en los que los restos comprenden
anillos de 5 0 6 miembros sustituidos con al menos al menos dos grupos carboxilato, y

en el que las unidades de construccion secundaria estan conectadas a los ligandos

organicos a traves de los atomos de oxigeno de los grupos carboxilato en los ligandos organicos.

2. 2. EI MOF de la reivindicacién 1, en el que las unidades de construccién
secundarias forman cadenas 1D en forma de varilla o agrupaciones de metales

multinucleares distintos .

3. El MOF de la reivindicacion 1 o 2, en el que los ligandos organicos

comprenden uno o mas restos de Formula (1) - ( XI1) :

(1),enlaque X:esNH,Oo0S,ycadaunodeR:yRves
independientemente H o alquilo;

(1), enel que XsesNH, O 0 S, y cada uno de R =y R ces
independientemente H o alquilo;
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(1), donde XzesNH, O 0 S, y ~es H o alquilo;

(IV),enelque X:esNH,O0S,yRw«esH o alquilo;

(V),enelque X:esNH,Oo0S,yRw=esH o alquilo;

(VI),enelque X:esNH,0Qo0S;

(VI1),enelqueY 1 Y 2e Y sson independientemente CH o N;

(VII'l1),enelque XsesNH,O0S;

(IX), enel que Y e Y 2s0n independientemente CH o N;

(X)), enel que cada uno de R ¢, R <y R res independientemente H o

alquilo;
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(X1),dondeunode Y :eY:esN,yelrestode Y:Y:esCH,o
ambos Y e Y «son N, y cada uno de R ¢y =son independientemente H o alquilo; y

(XI1),enlaque Y :esCH o N.

4, El MOF de la reivindicacion 3 ,enel que R», R», R, R¢, Ry Rson
cada uno H.
5. El MOF de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que los

ligandos organicos comprenden uno 0 mas restos:
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6. 6. EI MOF de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a5, en el que el

MOF es una estructura organometalica de un solo enlazador.

7. El MOF de la reivindicacion 6 , en el que cada ligando organico
comprende:

, , O
8. 8. EI MOF de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que cada

unidad de construccion secundaria comprende hidréxido de aluminio.

0. 8. EI MOF de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el
MOF es MOF-313, MOF-314 0 MOF-323.

10. 6. EI MOF de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el MOF

es una estructura organometalica multivariada (MTV-MOF).

11. 11. MOF segun la reivindicacion 10, en el que los ligandos organicos

comprenden una pluralidad de restos de Férmula (1) - ( XI'1).
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12. 12. MOF segun la reivindicacion 11 , en el que los ligandos organicos

comprenden dos restos de Férmula (1) - ( XI 1).

13. 6. EI MOF de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el MOF
es Al (OH) (2,5-FDC) .(2,4-TDC) ,,enel que w + v=1; 0 Al (OH) ( 3,5-PynDC) ,,
(IPA) ,,enelquem+n=1.

14, 14. El MOF de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el que cada
unidad de construccion secundaria comprende circonio, niquel, hierro, cobre,
manganeso, aluminio, magnesio, calcio, estroncio, bario, titanio, zinc, indio, cadmio,

hafnio, plomo, cobalto. , 0 cromo, o un complejo de los mismos.

15. 14. MOF segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el que cada
unidad de construccion secundaria comprende aluminio o un complejo que contiene

aluminio.

16. 16. MOF segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en el que las
unidades de construccion secundarias forman cadenas 1D en forma de varilla, y los

ligandos organicos comprenden uno 0 mas restos ditopicos en forma de v.

17. 17. MOF segun la reivindicacion 16 , en el que las unidades de construccion
secundarias estan conectadas a los ligandos organicos a través de los &tomos de oxigeno
de los grupos carboxilato en los ligandos organicos mediante una geometria de octaedros

compartidos por bordes cis 0 una geometria de octaedros compartidos por bordes trans.

18. Un método de recoleccidn de agua, que comprende:
adsorber agua de la atmdsfera ambiental usando un sistema de recoleccién de agua, en el
que el sistema de recoleccién de agua comprende uno o mas MOF de cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 17 ;
desorber vapor de uno o0 mas MOF; y

recolectando agua del vapor.

19. 19. El método de la reivindicacion 18 , en el que el agua se recoge del vapor

usando un condensador.

20. 18. Un sistema de recoleccién de agua, que comprende una capa adsorbente

que comprende uno 0 mas MOF de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17 .
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21. 21. El sistema de la reivindicacion 20 , que comprende ademas un

condensador adyacente a la capa adsorbente.

22, 21. El sistema de la reivindicacion 20 , en el que el sistema es un sistema de

recoleccion de agua pasivo.

23. 18. Un MOF de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17 para uso en la

recoleccion o purificacion de agua.

24. 17. MOF segUn cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16 para su uso en
bombas de calor, deshumidificadores, refrigeradores de adsorcion, sistemas de
refrigeracion solar, secadores, dispositivos emisores de luz organica o dispositivos de

bateria secundaria.

25. 17. Un método para usar el MOF de una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 16 , que comprende contener, almacenar y / o extraer del MOF un gas o fluido

predeterminado.

26. 25. El método de la reivindicacion 24 , en el que el gas o fluido es CO ,, H,

O,H,,CH,,C,H.,0C,H,, ocualquier combinacién de los mismos.
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RESUMEN

Las composiciones que comprenden estructuras organometalicas multivariadas y otras
estructuras organometalicas de un solo enlazador se utilizan para contener y almacenar un gas o

fluido o para aplicaciones de recoleccién de agua o purificacion de agua .
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