MEMORIA DESCRIPTIVA

MULTIVARIADOS Y OTROS MARCOS METALORGANICOS Y USOS DE LOS MISMOS.

REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUD RELACIONADA

Esta solicitud reivindica la prioridad de la Solicitud de Patente Provisional de los Estados Unidos
No. 62 /771,537, presentada el 26 de noviembre de 2018, que se incorpora en su totalidad como
referencia.

CAMPO DE LA INVENCION

La presente divulgacion se refiere en general a la recoleccidén de agua, y mas especificamente
a los sistemas y métodos para recolectar agua del aire circundante utilizando varios tipos de

estructuras organometalicas.

ANTECEDENTES

La escasez de agua ha sido indicada como uno de los principales riesgos globales evolutivos
por el Foro Econdémico Mundial en el reciente Informe de Riesgos Globales 2018.t
Aproximadamente dos tercios de la poblacion mundial enfrenta escasez de agua durante al
menos un mes del afio.? La crisis del suministro de agua se espera que se exacerbe con el
crecimiento de la poblacién y el cambio climético en curso.® Por lo tanto, se propusieron e

implementaron diferentes estrategias para hacer frente a este desafio global.*

Un ambito de posibles soluciones se basa en el uso de la humedad atmosférica como un recurso
hidrico omnipresente.® Esto incluye la recoleccién 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.®

Solo recientemente, se descubrié que las estructuras metal organicas (MOF) eran una clase
prometedora de materiales que evitaban los desafios descritos anteriormente de la recoleccién

de agua del aire.® En particular, las MOF exhiben propiedades deseables para aplicaciones de
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recolecciébn de agua en condiciones aridas, es decir, adsorcion de Cantidades de agua
atmosférica a baja humedad relativa y desorcion sucesiva con eficiencia energética sin pérdida
de porosidad.

Si bien el empleo practico de MOF para la recoleccion de agua se ha realizado recientemente?®,
se informa que solo unos pocos MOF son adecuados para la recoleccion de agua en condiciones
aridas.'' Esta invencidn proporciona una guia para ajustar y mejorar las propiedades de
absorcion de agua mediante el empleo de metales marcos organicos construidos a partir de una
combinacién de dos o mas bloques de construccion, que generalmente pueden denominarse
MOF multivariados (MTV ).2 Este enfoque no solo expandird drasticamente la variedad de
sistemas de recoleccion de agua, sino que también permitira el ajuste de la absorcion de agua.

propiedades para la aplicacion respectiva.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

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

construccién secundaria y / o ligandos organicos mixtos.

En algunos aspectos, se proporciona un MOF que comprende nucleos repetidos, en que los
ndcleos comprenden unidades de construccion secundaria (SBU) conectadas a ligandos
organicos. En algunas variaciones, las unidades de construccién secundaria comprenden uno o
mas metales o complejos que contienen metales. En una variacion, las unidades de construccién
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 ditdpicos
lineales, restos ditopicos en forma de V, restos tritbpicos trigonales, restos tetratGpicos
cuadrados o rectangulares o restos tetratropicos tetraédricos. En una variacion, tales restos

comprenden anillos de 5 0 6 miembros sustituidos con al menos dos grupos carboxilato.

En un aspecto, la invencion proporciona una estructura organometdlica multivariada (MTV-MOF)
de agrupaciones de metales inorganicos (unidades de construccién secundaria, SBU) y una
combinacién de dos o mas unidades / ligandos organicos (enlazadores) diferentes. En otro
aspecto, se proporciona un MOF formado por unidades de construccion secundarias y un tipo

de ligando organico.



En algunas realizaciones de lo anterior, los ligandos organicos son ditdpicos lineales, ditopicos
en forma de V, tritbpicos trigonales, tetratopicos cuadrados o rectangulares, o tetratrépicos
tetraédricos. En una variacion, al menos uno de los ligandos organicos tiene forma de V como

se describe en el presente documento.

En algunas variaciones, las unidades de construccion secundarias son grupos de metal o
comprenden un metal o un complejo que contiene metal. En ciertas variaciones, las unidades de
construccién secundaria forman cadenas 1D en forma de varilla o grupos de metales

multinucleares distintos.

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.

En un aspecto, la invencién proporciona un dispositivo tal como un recolector de agua, que
comprende una unidad de absorcién de humedad que comprende uno 0 mas de los MOF

descritos en el presente documento.

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,0O, H,, CH,4, C2H,, C2H,, etc.

En un aspecto, la invencion proporciona un método para usar uno o mas de los MOF descritos
en este documento, que comprende utilizar la composicion para aplicaciones de recoleccién de

agua o purificacion de agua.

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

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

comprende aplicaciones de recoleccion o purificacién de agua.



La invencién abarca todas las combinaciones de las realizaciones particulares enumeradas en

este documento, como si cada combinacion se hubiera enumerado detalladamente.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La presente solicitud puede ser entendida por referencia a la siguiente descripcién tomada junto

con las figuras adjuntas.

Las Figuras 1A y 1B representan una lista no exhaustiva de compuestos que pueden usarse
para formar ligandos organicos conectados a unidades de construccion secundaria en los MOF
descritos en este documento. Estos enlazadores también se pueden combinar en sistemas para

la recoleccion de agua para expandir el &mbito de los materiales MOF en la recoleccion de agua.

Las Figuras 2 y 3 representan un modelo estructural de Al (OH) (2,5-PyIDC). HIGO. 2 muestra
vistas a lo largo del eje a y del eje c. La figura 3 muestra un extracto de las unidades de
construccion secundarias del MOF. Los atomos de oxigeno estan ubicados en los vértices del

octaedro, coordinandose con un atomo de aluminio en el centro del octaedro.

La Figura 4 muestra una comparacion de los datos de difraccion de rayos X en polvo (XRD) del

MOF Al (OH) (2,5-PyIDC) obtenido experimentalmente y su modelo estructural propuesto.

La Figura 5 muestra un analisis de sorcién de nitrégeno en Al (OH) (2,5-PyIDC) realizado a 77
K (area de superficie BET = 1051 m2/ g).

La Figura 6 muestra una isoterma de sorcion de agua de Al (OH) (2,5-PyIDC) realizada a 25 °
C.

La Figura 7 muestra un modelo estructural de Al (OH) (2,4-PyIDC): vista a lo largo del eje a
(izquierda) y el eje ¢ (derecha). Los atomos de oxigeno estan ubicados en los vértices del

octaedro, coordinandose con un atomo de aluminio en el centro del octaedro.

La Figura 8 muestra 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.

La Figura 9 muestra un andlisis de sorcion de nitrégeno en Al (OH) (2,4-PylDC) realizado a 77
K (area de superficie BET =912 m2/ g).

La figura 10 representa una isoterma de sorcion de agua de Al(OH)(2,4-PyIDC) realizada a 25°C.



La Figura 11 muestra un modelo estructural de Al (OH) (2,4-TDC): vista a lo largo del eje a
(izquierda) y el eje c (derecha). Los &tomos de oxigeno estan ubicados en los vértices del

octaedro, coordinandose con un atomo de aluminio en el centro del octaedro.

La Figura 12 muestra una comparacion de los datos de difraccion de rayos X en polvo (XRD) del
MOF Al (OH) (2,4-TDC) obtenido experimentalmente y su modelo estructural propuesto.

La Figura 13 muestra un andlisis de sorcion de nitrégeno en Al (OH) (2,4-TDC) realizado a 77 K

(area de superficie BET = 1101 m?/qg).

La Figura 14 muestra una isoterma de sorcién de agua de Al (OH) (2,4-TDC) conducida a 25 °
C.

La figura 15 muestra las estructuras quimicas del acido 2,5-furandicarboxilico (H2(2,5-FDC)) y
del acido 2,4-tiofenicarboxilico (H2(2,4-TDC)).

La Figura 16 muestra una comparacién del analisis de difraccién de rayos X en polvo (XRD)
realizado en Al (OH) (2,5-FDC), MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC) o5 (2,4- TDC) o5 y MOF-323.

La Figura 17 muestra un andlisis de resonancia magnética nuclear (RMN) de 1H realizado en
los enlazadores H,(2,5-FDC) (arriba) y H»(2,4-TDC) (abajo), asi como en el digerido (es decir,
tratado como se describe en el Ejemplo 4 a continuacion) MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC)¢5 (2,4-
TDC)o 5 (centro). Los nameros indican las intensidades relativas de la sefial de los respectivos

picos determinados mediante integracion.

La Figura 18 muestra una micrografia representativa de microscopia electrénica de barrido
(SEM) de MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC)o5 (2,4-TDC)gs.

Las Figuras 19A-E representan varias micrografias representativas de microscopia electrénica
de barrido (SEM) y analisis de espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) del
MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC)q5 (2,4-TDC)g3.

La Figura 20 muestra un analisis de sorcion de agua en Al (OH) (2,5-FDC), MTV-MOF Al (OH)
(2,5-FDC) o5 (2,4-TDC) o5 Y MOF-323 en 25 ° C (P: presion de vapor parcial, Ps: presion de

vapor de saturacion a 25 ° C).

La Figura 21 muestra una region de baja presion de los analisis de sorcidon de agua en Al (OH)
(2,5-FDC), MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC) o5 (2,4-TDC) o5, y MOF-323 a 25 ° C (P: presion de

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

La Figura 22 muestra las estructuras quimicas del &cido isoftalico (H,IPA) y el &cido 3,5-
piridindicarboxilico (H, (3,5-PynDC)).



La Figura 23 muestra una comparacion de los andlisis de difraccién de rayos X de polvo (PXRD)
realizados en Al (OH) (3,5-PynDC), MTV-MOF Al (OH) (3,5-PynDC) ¢ 56 (IPA) 044 Y Al (OH) IPA.

La Figura 24 muestra un analisis de resonancia magnética nuclear (RMN) 'H realizado en los
enlazadores H, (3,5-PynDC) (arriba) y H,IPA (abajo), asi como en el digerido (es decir, tratado
como se describe en el Ejemplo 5 a continuacion).) MTV-MOF Al (OH) (3,5-PynDC) g 56 (IPA) ¢,44-
Los numeros indican las intensidades relativas de la sefial de los respectivos picos determinados

mediante integracion.

La Figura 25 muestra una micrografia representativa de microscopia electronica de barrido
(SEM) de MTV-MOF Al (OH) (3,5-PynDC) 56 (IPA) ¢.44.

Las Figuras 26A-E representan micrografias representativas de microscopia electrénica de
barrido (SEM) y andlisis de espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) del MTV-
MOF Al (OH) (3,5'PynDC) 0,56 (lPA) 0,44+

La Figura 27 muestra un analisis de sorcion de agua en Al (OH) (3,5-PynDC), MTV-MOF Al (OH)
(3,5-PynDC) gs56 (IPA) 944 Y Al (OH) IPA a 25 ° C (P: presion de vapor parcial, Ps,: presion de

vapor de saturacién a 25 ° C).

La Figura 28 muestra una regién de baja presion de los analisis de sorciéon de agua en Al (OH)
(3,5-PynDC), MTV-MOF Al (OH) (3,5-PynDC) (56 (2,4-TDC) 0,44, y Al (OH) IPA a 25 ° C (P:

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

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La siguiente descripcion expone métodos, pardmetros y ejemplares similares. Sin embargo,
debe reconocerse que dicha descripcién no pretende ser una limitacion del alcance de la
presente divulgacién, sino que se proporciona como una descripcion de realizaciones

ejemplares.

A menos que esté contraindicado o se indique lo contrario, en estas descripciones y a lo largo
de esta especificacion, los términos "un" y "una" significan uno o mas, el término "o0" significa'y /
0. Se entiende que los ejemplos y realizaciones descritos en este documento son solo para fines
ilustrativos y que se sugerirdn diversas modificaciones o cambios a la luz de los mismos a los
expertos en la técnica y se incluyen dentro del espiritu y alcance de esta aplicacion y alcance de

las presentes reivindicaciones adjuntas.

En un aspecto, aqui se proporcionan materiales hibridos organicos-inorgénicos, en particular

estructuras metal-organicas (MOF), construidas a partir de uno o mas blogues de construccién
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organicos, particularmente para aplicaciones de recoleccion de agua. Se ha demostrado que los
MOF exhiben propiedades deseables para aplicaciones de recoleccién 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 invencién identifica tanto a los MOFs reportados asi como nuevos que son
particularmente adecuados para la recoleccion de agua en condiciones aridas. Ademas, la
invencidn 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 o mas unidades orgénicas / ligandos.

El enfoque descrito para ajustar las propiedades de absorcion de agua se puede aplicar en
dispositivos de recoleccién de agua basados en MOF. El agua recolectada se puede utilizar para

consumo humano o riego de cultivos.

Ademas, el ajuste de las propiedades de absorciéon 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.

La siguiente descripcion describe varios tipos de MOF, incluidos los MOF de un solo enlazador

y los MTV-MOF, para aplicaciones de sorcién de agua, en particular, recoleccion de agua.

En algunos aspectos, se proporciona un MOF que comprende nucleos repetidos, en los que los

nucleos comprenden unidades de construccion secundarias conectadas a ligandos orgénicos.

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

organicos comprenden restos ditépicos en forma de V.

En algunas variaciones de los ligandos orgéanicos, tales restos comprenden anillos de 5 o0 6
miembros sustituidos con al menos dos grupos carboxilato. En una variacién, dichos restos

comprenden anillos de 5 0 6 miembros sustituidos con dos grupos carboxilato.

En ciertas variaciones, los ligandos organicos comprenden uno o mas restos de Féormula I-IX:



(), donde X! es NH, O 0 S, y cada uno de R2y RP es independientemente H

o alquilo;
O R¢
O
0 N\
L
R® (1), donde X3 es NH, O 0 S, y cada uno de R2y R¢ es independientemente H
o alquilo;
(@] R®
o
0 _

/
2 -
XN o (1), donde X2 es NH, O 0 S, y R° es H o alquilo;

R? (IV), donde X! es NH, O 6 S, y R2 es H o alquilo;

O (v), donde X3es NH, 0 6 S, y R2 es H o alquilo;

] )\/xl O
U
N=N" O (vI), donde Xt es NH, 0 6 S;

O O

(VII), donde Y1, Y2y Y3 son independientemente CH or N;

N~x3 O (VIIl), donde X3 es NH, 0 6 S; y

0 o}
Yl
'OJ\( ﬁ)}\o_
Y2 N4N

En una variacién del resto de Formula (Ill), X2 es NH u O y R¢ es H o alquilo.

(IX), donde Y!y Y2 son independientemente CH 6 N.
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En una variacién del resto de Formula (1V), X! es NH u O y R2 es H o alquilo.
En una variacién del resto de Formula (V), X! es NH u O y R2 es H o alquilo.

En una variacién del resto de Formula (VI), X! es NH u O.

En ciertas variaciones, los ligandos organicos comprenden uno o mas restos de Formula (X),
(X1 o (XI):

(X), donde cada uno de RY, R¢ y Rf es independientemente H o alquilo;

@] O
Yl
0 | X o
RT “Y* "R®  (XI), donde uno de Yly Y#is N, y el resto de Y*y Y* es CH, o ambos Y1y Y*
son N, y cada uno de R?y Re son independientemente H o alquilo; y

O O
Yl
0 | A o
NN

En algunas variaciones de lo anterior, R?, R?, R¢, R¢, R¢ y R son cada uno H.

H
O
_O)KE\I/)/(
En algunas variaciones, cada ligando organico comprende O". En otra variacion

de lo anterior, cada unidad de construccién secundaria comprende hidréxido de aluminio. Por

(XI1), donde Y* es CH o N.

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

O
O
0 \ A
En algunas variaciones, cada ligando organico comprende NH O En otra variacion

de lo anterior, cada unidad de construccién secundaria comprende hidréxido de aluminio. Por

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



) O
O \ N

En algunas variaciones, cada ligando organico comprende S O, En otra variacion
de lo anterior, cada unidad de construccion secundaria comprende hidréxido de aluminio. Por

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

O
O
0 \ O

- j - VRS

En algunas variaciones, los ligandos organicos comprenden y
o
O
0 \ N

S O" . En otra variacién de lo anterior, cada unidad de construccidon secundaria

comprende hidroxido de aluminio. Por ejemplo, en una variaciéon, 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 variacion, el MTV-MOF es Al (OH) (2,5-FDC)(5(2,4-TDC)g 5.

En algunas variaciones, los ligandos organicos comprenden N y
O O

-O)J\©/U\o_
. En otra variacion de lo anterior, cada unidad de construccion secundaria

comprende hidroxido de aluminio. Por ejemplo, en una variacién, 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 variacion, el MTV-MOF es Al (OH) (3,5-PynDC) ¢ 56 (IPA) ¢ 44-.

Las Figuras 1A y 1B proporcionan una lista no exhaustiva de compuestos que pueden usarse
para formar ligandos organicos conectados a unidades de construccion secundarias en los MOF
descritos en el presente documento. Estos enlazadores también se pueden combinar en
sistemas para la recoleccidn de agua para expandir drasticamente el ambito de los materiales

MOF para la recoleccion de agua.

En otras realizaciones, las unidades de construccion secundarias comprenden uno o mas
metales o complejos que contienen metales. En algunas variaciones, las unidades de
construcciéon secundaria forman cadenas en forma de varilla 1D o grupos de metales
multinucleares distintos. En una variacién, cada unidad de construccion secundaria comprende

un metal o un complejo que contiene metal.
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En ciertas variaciones, cada unidad de construccién secundaria comprende circonio, niquel,
hierro, cobre, manganeso, aluminio, magnesio, calcio, estroncio, bario, titanio, zinc, indio,
cadmio, hafnio, plomo, cobalto o cromo, o un complejo de los mismos. En una variacion, cada

unidad de construccion secundaria comprende aluminio o un complejo que contiene aluminio.

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 P/Pgen el que se observa un paso pronunciado en la isoterma de sorcién de vapor de agua.
Ademas, la absorcion total de agua de un MOF con ligandos voluminosos se puede mejorar
"dopando" con ligandos menos voluminosos debido al aumento resultante en el volumen de
poros del sistema MTV. Ademas, los enlazadores que de otro modo no forman un MOF se
pueden incluir en un MTV-MOF, expandiendo asi enormemente el &mbito de los materiales de

recoleccién de agua.

Este enfoque puede emplearse para el ajuste fino de un sistema de tal manera que se puedan
lograr propiedades Optimas para una aplicacién de sorcién de agua deseada. Por lo tanto, la

invencién descrita permite la sintesis de materiales de recoleccién de agua bajo demanda.

En algunas variaciones proporcionadas por la presente invencion, se encuentran MOF de Al que
exhiben SBU en forma de barra 1D construidas a partir de moléculas en forma de V. Este
enfoque MTV también se puede emplear para otros sistemas de recoleccién de agua basados

en MOF construidos a partir de otros cationes metalicos y enlazadores con otras geometrias.

En ciertas variaciones, las unidades de construccién secundarias estdn conectadas a los
ligandos orgéanicos a través de los atomos de oxigeno de los grupos carboxilato de los ligandos
organicos mediante geometria de octaedros con aristas cis compartidas o una geometria de
octaedros de bordes compartidos.

En otros aspectos, se proporcionan métodos para producir los MOF descritos en el presente
documento. En algunas realizaciones, el método comprende combinar uno o mas de los
compuestos expuestos en las Figuras 1Ay 1B con una solucion metalica en condiciones basicas,
a temperaturas elevadas. En algunas variaciones, la solucién metalica comprende cualquiera de
los metales descritos en el presente documento para los MOF. En otras variaciones, los
compuestos de las Figuras 1Ay 1By la solucion metélica se combinan con una solucion bésica,
tal como hidroxido de sodio. Se obtiene un sélido a partir de la mezcla de reaccion y se aisla. El
producto aislado puede entonces caracterizarse utilizando cualquier método o técnica adecuada
conocida en la técnica, incluyendo, por ejemplo, por difraccidn de rayos X (por ejemplo, difraccién

de rayos X en polvo).
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En otros aspectos, se proporcionan métodos y sistemas para la recoleccion de agua utilizando
uno o mas de los MOFs descritos en el presente documento. En un aspecto, se proporciona un
método de captacion de agua, que comprende: adsorber agua de la atmdsfera ambiental
utilizando un sistema de captaciéon de agua, en el que el sistema de captacion de agua
comprende uno o mas de los MOFs descritos en el presente documento; desorber el vapor de
uno o mas MOFs; y recoger el agua del vapor. En otro aspecto, se proporciona un sistema de
recolecciéon de agua, que comprende una capa adsorbente que comprende uno o mas de los
MOFs descritos en el presente documento. En algunas variaciones de los métodos y sistemas

anteriores para la recoleccién de agua, los MOFs utilizados son MTV-MOFs.

En algunas variaciones de lo anterior, el sistema de recogida de agua es un dispositivo pasivo,
en el que la desorcién del agua impulsada por la luz solar conduce a la saturaciéon en un entorno
cerrado que, en consecuencia, conduce a la condensacion del agua. En otras variantes, el
sistema de recogida de agua es un dispositivo activo, en el que se necesita un condensador
para recoger el agua. El condensador puede estar, por ejemplo, adyacente a la capa de

adsorbente en el sistema de recogida de agua.

ENUMERACION DE FORMAS DE REALIZACION

Las siguientes realizaciones enumeradas son representativas de algunos aspectos de la

invencion.

1. Una composicion que comprende un marco metal-organico multivariante (MTV-MOF) de
grupos metalicos inorganicos (unidades de construccion secundarias, SBU) y una combinacion

de dos 0 mas unidades orgéanicas diferentes (enlazadores).

2. La composicion de la realizacion 1, en la que los enlazadores se seleccionan entre
enlazadores en forma de v, trigonales o tritdpicos; o enlazadores tetratopicos de forma

cuadrada/rectangular; o enlazadores tetratépicos tetraédricos.

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

enlazador en forma de V divulgado aqui.

4, La composicién de la realizacion 1, en la que los grupos metdlicos son cadenas infinitas

de tipo varilla 1D o grupos metalicos multinucleares distintos.

5. La composicion de cualquiera de las realizaciones 1 a 4, en la que el metal del MOF se
selecciona entre circonio, niquel, hierro, cobre, | manganeso y aluminio, y/o entre el magnesio,

calcio, estroncio, bario, titanio, zinc, indio, cadmio, hafnio, plomo, cobalto y cromo.
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6. Un dispositivo, como un cosechador de agua, que comprende una unidad de sorcion de

humedad que comprende la composicidn de cualquiera de las realizaciones 1 a 5.

7. Un método de uso de la composicién de cualquiera de las realizaciones 1 a 6, que
comprende contener en, almacenar en y/o extraer de la composicion un gas o fluido
predeterminado, tal como CO,, H,O, H,, CH,4, C,H,4, C,H,, etc.

8. Un método de uso de la composicién de cualquiera de las realizaciones 1 a 6, que
comprende la utilizacion de la composicion para aplicaciones de captacién o purificacion de

agua.

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

pirroledicarboxilato.

10. Un método de uso de la cosechadora de la realizacién 9, para aplicaciones de recoleccion

de agua o de purificacién de agua.

11. Un marco metal-organico (MOF), que comprende nlcleos repetitivos, en los que los

nucleos comprenden unidades de construccién secundarias conectadas a ligandos organicos,

donde las unidades de construccidon secundarias comprenden uno 0 mas metales o

complejos que contienen metales,

en el que los ligandos organicos comprenden una o mas fracciones ditopicas lineales,
fracciones ditopicas en forma de V, fracciones tritGpicas trigonales, fracciones tetratdpicas
cuadradas o rectangulares, o fracciones tetratdpicas tetraédricas, en las que las fracciones

comprenden anillos de 5 0 6 miembros sustituidos con al menos dos grupos carboxilato, y

donde las unidades de construccién secundarias estan conectadas a los ligandos

organicos a través de los &tomos de oxigeno de los grupos carboxilato de los ligandos organicos.

12. El MOF de la realizacion 11, en el que las unidades de construccién secundarias forman

cadenas en forma de varilla 1D o racimos metalicos multinucleares distintos.

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

mas moléculas de Férmula (1)-(XI11):

(), donde X* es NH, O 0 S, y cada uno de R2 y R® es independientemente H
o alquilo;
13
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o N
D%
R® (), donde X3 es NH, O 6 S, y cada uno de R2y R¢ es independientemente H
o alquilo;
(@] R®
o
0 _

/
2 -
XN o (1), donde X2 es NH, 0 6 S, y R° es H o alquilo;

0]
) X1 o
(0]
kEN/ {0
R? (IV), donde X! es NH, O 6 S, y R2 es H o alquilo;
o}
O N 0O
R S o (V), donde X2 es NH, 0 6 S, y R2 es H o alquilo;
(@]

_)\/xl O
o} \/>,J<

N-N" O (vI), donde X! es NH, O 6 S:

O O
Yl
Ao L

Y2 Y3 . .
~~ (VII), donde Y1, Y2y Y2 son independientemente CH o N;

N~x3 b (vill), donde X3 es NH, 0 6 S;

(@] (@]
Yl
'OJ\( ﬁ)}\o_
Y2 N¢N

(IX), donde Y!y Y2 son independientemente CH 6 N.

(X), donde cada uno de RY, R¢ y Rf es independientemente H o alquilo;
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Yl
_O)k/[ \j\)ko_
¢ 7y4 "R® (XI), donde uno de Yy Y4es N, y el resto de Y*y Y! es CH, o ambos Y!y

Y4son N, y cada uno de R?y Re son independientemente H o alquilo; y

O O

A

Nz (XII), donde Y es CH o N.

14, El MOF de la realizacion 13, en el que los ligandos organicos comprenden una o mas

moléculas de Formula ()-(VII).

15. El MOF de la realizacion 13, en el que los ligandos organicos comprenden una o mas

moléculas de Formula (VIII) o (1X).

16. El MOF de la realizacion 13, en el que los ligandos organicos comprenden una o mas
moléculas de Formula (X), (XI) o (XII).

17. El MOF de cualquiera de las realizaciones 13 a 16, en el que R?, R?, R¢, R4, R¢ y R son
cada uno H.
18. El MOF de la realizacion 11 o 12, en el que los ligandos organicos comprenden una o
mas restos:
O H (@] O
O O O
_OJ\LNH _OJKEOH _OJ\LSH
/S /o /o
O (@] O
O (@] O
O \ N O \ N O \ N
NH O o O S o
O O (@]
N Y RN
0 = O = O =
/) / /
HN-N (o) O-N O S—N (o)

_O S _O o 2 _O s P
O)XH_ O*{H_ ORH_
N O N O N O
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19. El MOF de la realizacion 11 0 12, en el que los ligandos organicos comprenden una o

mas moléculas:
O H O O
@] O O
-OW -o*ﬁﬂ -OJYH
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20. El MOF de la realizacion 11 o 12, en el que los ligandos organicos comprenden una o

mas moléculas:

0] H O (0] O O
@) O @] @) O
/ 0_1 NH O—’ O\ O-, O 0-7 N O-’

N

JTM Ho*m

21. Los MOF de cualquiera de las realizaciones 18 a 20, en los que los ligandos organicos

comprenden una fraccion.

22. Los MOF de cualquiera de las realizaciones 18 a 20, en los que los ligandos organicos

comprenden dos motivos.

23. Los MOF de cualquiera de las realizaciones 18 a 20, en los que los ligandos organicos

comprenden una pluralidad de moléculas.
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24. El MOF de cualquiera de las realizaciones 11 a 17, en el que cada ligando organico
comprende una fraccion de la Férmula (1)-(XIl), y el MOF es un marco metal-organico de un solo
ligando.

25. El MOF de la realizacion 24, en el que cada ligando organico comprende una fraccién de

la Formula (1)-(V1l), y el MOF es un marco metal-organico de un solo ligando.

26. El MOF de la realizacion 24, en el que cada ligando organico comprende:
0 o) (@) 0
o O 0 0 0
.O \ 'O \ \ _O \ \ _O \ \
7 , NH O', o O', S o
o

*rM JYH *Q* *Eﬁ o

27. El MOF de la realizacibn 24, en el que cada ligando organico comprende
@)

H
o N9
J\Lﬂo_

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 el MOF-313.

30. El MOF de la realizacibn 24, en el que cada ligando organico comprende
@)
@)
0 \ \
NH O
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31. El MOF de la realizacion 30, en el que cada unidad de construccion secundaria

comprende hidréxido de aluminio.
32. El MOF de la realizacion 31, en el que el MOF es el MOF-314.

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

34. El MOF de la realizacion 33, en el que cada unidad de construccidon secundaria

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

36. El MOF de cualquiera de las realizaciones 11 a 20, en el que el MOF es un marco metal-

organico multivariado (MTV-MOF).

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

de moléculas de Férmula (1)-(VII).

38. El MOF de la realizacién 36, en el que los ligandos organicos comprenden dos moléculas
de Férmula ()-(VII).

39. El MOF de la realizaciéon 36, en el que los ligandos organicos comprenden una pluralidad

de moléculas de Férmula (1)-(XII).

40. El MOF de la realizacién 36, en el que los ligandos organicos comprenden dos moléculas
de Férmula ()-(XII).

41. El MOF de la realizacion 36, en el que los ligandos organicos comprenden
0] O
O @)
Y -O)W
O y S O-.
42. El MOF de la realizaciéon 41, en el que cada unidad de construccion secundaria

comprende hidroxido de aluminio.

43. El MOF de la realizacién 42, donde el MOF es Al(OH)(2,5-FDC)(2,4-TDC); o Al(OH)(2,5-
FDC)w2,4-TDC),, donde w + v =1; 0 Al(OH)(2,5-FDC)5(2,4-TDC)gs.
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44, El MOF de la realizacibn 36, en el que los ligandos organicos comprenden
0o 0 o o

O 0 o
y.

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

comprende hidroxido de aluminio.

46. El MOF de la realizacion 45, donde el MOF es Al(OH)(3,5-PynDC)(IPA), u opcionalmente
Al(OH)(3,5-PynDC)(IPA),, donde m + n = 1; o Al(OH)(3,5-PynDC), 56(IPA)0 44

47. El MOF de cualquiera de las realizaciones 1 a 46, 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 o cromo, o un complejo de los

mismos.

48. El MOF de cualquiera de las realizaciones 11 a 47, en el que cada unidad de construccion

secundaria comprende aluminio o un complejo que contiene aluminio.

49, El MOF de cualquiera de las realizaciones 11 a 48, en el que las unidades de
construccién secundarias forman cadenas en forma de varilla 1D, y los ligandos organicos

comprenden una o mas moléculas ditopicas en forma de v.

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

geometria de octaedros de bordes compartidos.
51. Un método de recoleccion de agua, que comprende:

adsorber agua de la atmosfera ambiental utilizando un sistema de captacidn de agua, en el que
el sistema de captacién de agua comprende uno o mas MOFs de cualquiera de las realizaciones
11 a 50;

desorber el vapor de uno o mas MOFs; y

recoger el agua del vapor.

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

condensador.

53. Sistema de captacién de agua, que comprende una capa adsorbente que comprende
uno o mas MOF de cualquiera de las realizaciones 11 a 50.
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54. El sistema de la realizacion 53, que comprende ademas un condensador adyacente a

la capa de adsorcion.

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

de agua.

56. Un MOF de cualquiera de las realizaciones 11 a 50 para su uso en la captacién o

purificacion de agua.

57. Un MOF de cualquiera de las realizaciones 11 a 50 para su uso en bombas de calor,
deshumidificadores, refrigeradores de adsorcion, sistemas de refrigeracion solar, secadores,

dispositivos organicos emisores de luz o dispositivos de baterias secundarias.

58. Un método de uso del MOF de cualquiera de las realizaciones 11 a 50, que comprende

contener en, almacenar en y/o extraer del MOF un gas o fluido predeterminado.

59. El método de la realizacion 58, en el que el gas o fluido es CO,, H,0O, H,, CHy4, CoHy, 0

C,H,, o cualgquier combinacién de los mismos.
EJEMPLOS

Los siguientes Ejemplos son meramente ilustrativos y no pretenden limitar ningin aspecto de

la presente divulgacién en modo alguno.

Ejemplo 1

Sintesis y caracterizacién del MOF-313

Para ilustrar una forma ejemplar de sintetizar MOFs basados en SBUs de tipo varilla 1D, se
describe aqui la sintesis y caracterizacion de AI(OH)(2,5-PyIDC) (2,5-PyIDC = 2,5-
pirroledicarboxilato), un MOF adecuado para aplicaciones de sorcién de agua. Este compuesto

también se denomina MOF-313.
Sintesis:

7Se disolvieron 0,5 mg de acido 2,5-pirroledicarboxilico (0,5 mmol) en 4,5 mL de solucién acuosa
de NaOH (0,139 M) en caliente. A continuacion, se afiadieron 500 pL de solucién acuosa de
AICI3 (1 M). La precipitacion resultante se disolvié bajo calor y la solucién se colocé en una
estufa precalentada a 100 °C. Después de dos horas, se filtré la precipitacion. El sélido se lavd
cinco veces con agua durante un dia y cinco veces con metanol durante otro dia. La eliminacion

del disolvente a presién reducida dio como resultado 15 mg de Al(OH)(2,5-PyIDC).
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Caracterizacion PXRD:

La estructura (FIGS. 2 y 3) del MOF sintetizado se verificd en base al analisis de difraccion de
rayos X en polvo (PXRD) (FIG. 4). Se demostr6 que la estructura estaba construida a partir de
SBUs en forma de varilla 1D conectados por ligandos enlazadores de 2,5-pirroledicarboxilato.

Porosidad y superficie:

Para analizar la porosidad y el area superficial de la estructura metal-organica, se recogioé una
isoterma de nitrégeno a 77 K (FIG. 5). Basandose en el modelo BET, se estimo que el area

superficial era de 1051 m2/g.
Propiedades de absorcion de agua:

La isoterma de sorcién de agua mostrd un escaldn pronunciado a P/P, = 0,12 (FIG. 6). La
absorcion de vapor de agua comenzé a nivelarse a P/Py = 0,15 y alcanzé aproximadamente
480 cm?3/g (STP) en la saturacion completa del material. Es importante destacar que sélo se

observé una histéresis minima o, en el caso éptimo, ninguna.

Ejemplo 2

Sintesis y caracterizacion del MOF-314

Para ilustrar una forma ejemplar de sintetizar MOFs basados en SBUs de tipo varilla 1D, se
describe aqui la sintesis y caracterizacion de Al(OH)(2,4-PyIDC) (2,4-PyIDC = 2,4-
pirroledicarboxilato), un MOF adecuado para aplicaciones de sorcion de agua. Este compuesto

también se denomina MOF-314.
Sintesis:

El acido 2,4-pirroledicarboxilico [H,(2,4-PyIDC); 75,0 mg) se disolvi6 completamente en una
solucion acuosa de NaOH (0,43 M, 14,517 mL). A continuacién, se afiadié una solucién acuosa
de AICI3 (1M, 0,483 mL) que dio lugar a una precipitacion blanca. La suspension resultante se
calenté a 100 °C en una estufa precalentada y la solucidn se volvié clara después de unos
minutos. La reaccion se detuvo después de 6 horas. El so6lido blanquecino resultante se filtré y
se lavo tres veces con H20 y tres veces con metanol durante un dia cada una. Tras calentar a
120 °C bajo vacio (~10-* mbar) durante 6 horas, se obtuvo el MOF-314 activado [AI(OH)(2,4-
PyIDC); 35 mg).
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Caracterizacion PXRD:

La estructura (Figura 7) del MOF sintetizado se verifico a partir del analisis de difraccion de rayos
X en polvo (PXRD) (Figura 8). Se demostré que la estructura estaba construida a partir de SBUs
en forma de varilla 1D conectados por ligandos enlazadores de 2,4-pirroledicarboxilato.

Porosidad y superficie:

Para analizar la porosidad y el area superficial de la estructura metal-organica, se recogié una
isoterma de nitrégeno a 77 K (FIG. 9). Basandose en el modelo BET, se estim6 que el area

superficial era de 912 m?/g.
Propiedades de absorcion de agua:

La isoterma de sorcién de agua mostré un escalén pronunciado a P/PO = 0,1 (FIG. 10). La
absorcion de vapor de agua comenzé a nivelarse a P/Py = 0,2 y alcanz6 aproximadamente 535
cm?/g (STP) en la saturacién completa del material. Es importante destacar que sélo se observo

una histéresis minima o, en el caso 6ptimo, ninguna.

Ejemplo 3

Sintesis y caracterizacion del MOF-323

Para ilustrar una forma ejemplar de sintetizar MOFs basados en SBUs de tipo varilla 1D, se
describe aqui la sintesis y caracterizacion de AI(OH)(2,4-TDC) (2,4-TDC = 2/4-
tiofenicarboxilato), un MOF adecuado para aplicaciones de sorcién de agua. Este compuesto

también se denomina MOF-323.
Sintesis:

Se disolvi6 el &cido 2,4-tiofenicarboxilico (H,(2,4-TDC); 98,9 mg) en solucion de KOH (0,139 M,
6,187 mL) y etanol (3,239 mL). A continuacion, se afiadié una solucién acuosa de AICI3 (1 M,
0,574 mL). La solucién clara resultante se calent6 a 100 °C en una estufa precalentada. Después
de 24 horas, la precipitacién blanca resultante se filtr6 y se lavo tres veces con H,O y tres veces
con metanol durante un dia cada una. Tras calentar a 60 °C bajo vacio (~10-% mbar) durante 6
horas, se obtuvo el MOF-323 activado (Al(OH)(2,4-TDC); 60 mg).

Caracterizacion PXRD:

La estructura (FIG. 11) del MOF sintetizado se verificé a partir del andlisis de difraccion de rayos
X en polvo (PXRD) (FIG. 12). Se demostré que la estructura estaba construida a partir de SBUs

en forma de varilla 1D conectados por ligandos enlazadores de 2,4-tiofenicarboxilato.
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Porosidad y superficie:

Para analizar la porosidad y el &rea superficial de la estructura metal-organica, se recogié una
isoterma de nitrogeno a 77 K (FIG. 13). Basandose en el modelo BET, se estimé que el area
superficial era de 1101 m?/g.

Propiedades de absorcién de agua:

La isoterma de sorcion de agua mostré un escalén pronunciado a P/P, = 0,16 (Figura 14). La
absorcion de vapor de agua comenzo a nivelarse a P/P, = 0,21 y alcanz6 aproximadamente 470
cm3/g (STP) en la saturacion completa del material. Es importante destacar que so6lo se observé

una histéresis minima o, en el caso 6ptimo, ninguna.

Ejemplo 4
Sintesis y caracterizacion de MTV-MOF

Para ilustrar una forma ejemplar de sintetizar un sistema MTV-MOF ejemplar, se describe aqui
la sintesis y caracterizacion de Al(OH)(2,5-FDC)o 5 (2,4-TDC)o 5 (2,5-FDC =, s-furandicarboxilato;
2,4-TDC = 2,4-tiofenicarboxilato; FIG. 15), un MTV-MOF adecuado para aplicaciones de sorcion

de agua.
Sintesis de MTV-MOF:

El acido 2,5-furandicarboxilico (H,(2,5-FDC); 44,9 mg) y el &cido 2,4-tiofenedicarboxilico (H(2,4-
TDC); 49,5 mg) se disolvieron en una solucion acuosa de KOH (0,139 M, 6,187 mL) y etanol
(3,239 mL) (Figura. 15). A continuacion, se afiadié una solucién acuosa de AICI3 (1 M, 0,574
mL). La solucion resultante se calent6é a 100 °C en un horno precalentado. Después de 24 horas,
la precipitacion blanca resultante se filtro y se lavo tres veces con H20 y tres veces con metanol
durante un dia cada una. Tras calentar a 120 °C bajo vacio (~10° mbar) durante 6 horas, se
obtuvo el MTV-MOF activado Al(OH)(2,5-FDC)g5(2,4-TDC)o5 (35 mg).

Sintesis de los MOFs monocomponentes utilizados para la comparacion:

El Al(OH)(2,5-FDC) (también conocido como MIL-160) se sintetizé disolviendo H,(2,5-FDC) (78,0
mg) en una solucién acuosa de KOH (0,079 M, 9,5 mL) y afiadiendo una solucion acuosa de
AICI; (1 M, 0,5 mL). La solucién resultante se calenté a 100 °C durante la noche. La precipitacion
blanca resultante se filtr6 y se lavé tres veces con H,O y tres veces con metanol durante un dia
cada una. Tras calentar a 120 °C bajo vacio (~10- mbar) durante 6 horas, se obtuvo AI(OH)(2,5-
FDC) activado (40 mg). ElI Al(OH)(2,4-TDC) (MOF-323) se sintetizO como se ha descrito

anteriormente.
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Caracterizacion PXRD:

El MTV-MOF sintetizado se verifico en base al andlisis de difraccion de rayos X en polvo (PXRD),
y se comparo con el Al(OH)(2,5-FDC) y el MOF-323 (Figura 16).

Andlisis NMR:

Las muestras lavadas y activadas se sometieron a una solucion de NaOD (5% en D20) antes
del andlisis por resonancia magnética nuclear (RMN). En estas condiciones, el MTV-MOF de
aluminio se disolvié en sus componentes, y se empleé el andalisis de RMN-1H basado en la

solucion para analizar la composicion de su molécula de enlace (Figura 17).
Micrografia de microscopia electronica de barrido (SEM):

La forma y morfologia general del cristal en una micrografia SEM del MTV-MOF Al(OH)(2,5-
FDC)o5(2,4-TDC)o 5 (Figura 18) indicaba una pureza de fase.

Micrografia de microscopia electrénica de barrido (SEM) y analisis de espectroscopia de rayos

X de dispersién de energia (EDS):

Una micrografia SEM y un analisis EDS del MTV-MOF Al(OH)(2,5-FDC),5(2,4-TDC)o 5 (FIGS.
19A-E) indicaron una distribucién uniforme de los elementos carbono (C), oxigeno (O), aluminio
(A y azufre (S) en todos los cristales. Junto con los datos de RMN, esto indicé que ambos

enlazadores estan presentes y distribuidos uniformemente en todos los cristales.
Propiedades de sorcion de agua:

Los analisis de sorcion de agua en Al(OH)(2,5-FDC), el MTV-MOF Al(OH)(2,5-FDC)0,5(2,4-
TDC)0,5, y el MOF-323 a 25 °C (FIGS. 20 y 21) indicaron que los sistemas MTV pueden utilizarse
para afinar las propiedades de sorcion de agua de los MOFs.

Ejemplo 5
Sintesis y caracterizacion de MTV-MOF

Para ilustrar una forma ejemplar de sintetizar otro sistema MTV-MOF ejemplar, se describe aqui
la sintesis y caracterizacion de AI(OH)(3,5-PynDC)oss(IPA)o4s (3,5-PynDC = 3,5-
piridinicarboxilato; IPA = isoftalato; FIG. 22), un MTV-MOF adecuado para aplicaciones de

sorcion de agua.
Sintesis del MTV-MOF:

El 4cido isoftalico (H,IPA; 41,5 mg) y el acido 3,5-piridinicarboxilico (H,(3,5-PynDC); 41,8 mg) se
disolvieron en H,O (4 mL) y etanol (5 mL) (FIG. 22). A continuacién, se afiadieron AlICl; acuoso
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(2 M, 0,5 mL) y una solucién acuosa de urea (2 M, 0,5 mL). La solucién resultante se calenté a
100 °C en un horno precalentado. Después de 24 horas, la precipitacion blanca resultante se
filtrd y se lavo tres veces con H,O y tres veces con metanol durante un dia cada una. Tras
calentar a 120 °C bajo vacio (~10-® mbar) durante 6 horas, se obtuvo el MTV-MOF activado
Al(OH)(3,5-PynDC)0,56(IPA)0,44 (70 mg).

Sintesis de los MOFs monocomponentes utilizados para la comparacion:

Para sintetizar Al(OH)(3,5-PynDC) (también conocido como CAU-10-piridina), se disolvié el
acido 3,5-piridinicarboxilico (H»(3,5-PynDC); 83,5 mg) en H20 (4 mL) y etanol (5 mL). A
continuacion, se afiadié AICl; acuoso (1 M, 0,5 mL) y una solucién acuosa de urea (2 M, 0,5 mL).
La solucion resultante se calent6é a 100 °C en una estufa precalentada. Después de 24 horas, la
precipitacién blanca resultante se filtré y se lavo tres veces con H,O y tres veces con metanol
durante un dia cada una. Tras calentar a 120 °C bajo vacio (~10-2 mbar) durante 6 horas, se
obtuvo Al(OH)(3,5-PynDC) (70 mg). El AI(OH)IPA (también conocido como CAU-10) se sintetiz

sobre la base de un procedimiento previamente reportado.6
Caracterizacion PXRD:

El MTV-MOF sintetizado se verificé en base al analisis de difraccién de rayos X en polvo
(PXRD), y se comparé con Al(OH)(3,5-PynDC) y Al(OH)IPA (Figura 23).

Andlisis de RMN:

Las muestras lavadas y activadas se sometieron a una solucion de NaOD (5% en D20) antes
del analisis por resonancia magnética nuclear (RMN). En estas condiciones, el MTV-MOF de
aluminio se disolvié en sus componentes, de manera que se pudo emplear el andlisis de RMN-

'H basado en la solucion para analizar la composicion de su molécula de enlace (Figura 24).

Micrografia de microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis de espectroscopia de rayos
X de dispersion de energia (EDS):

Una micrografia SEM y un andlisis EDS del MTV-MOF Al(OH)(3,5-PynDC)gs6(IPA)o 44 (Figuras
25 y 26A-E) indicaron 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 sorcion de agua:

Los andlisis de sorcibn de agua en AI(OH)(3,5-PynDC), el MTV-MOF Al(OH)(3,5-
PynDC)o s6(IPA)o 44, Y AI(OH)IPA a 25 °C (FIGS. 27 y 28) indicaron que los sistemas MTV pueden

utilizarse para afinar las propiedades de sorcion de agua de los MOFs.
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	MEMORIA DESCRIPTIVA
	MULTIVARIADOS Y OTROS MARCOS METALORGÁNICOS Y USOS DE LOS MISMOS.
	REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUD RELACIONADA
	Esta solicitud reivindica la prioridad de la Solicitud de Patente Provisional de los Estados Unidos No. 62 / 771,537, presentada el 26 de noviembre de 2018, que se incorpora en su totalidad como referencia.
	CAMPO DE LA INVENCIÓN
	La presente divulgación se refiere en general a la recolección de agua, y más específicamente a los sistemas y métodos para recolectar agua del aire circundante utilizando varios tipos de estructuras organometálicas.
	ANTECEDENTES
	La escasez de agua ha sido indicada como uno de los principales riesgos globales evolutivos por el Foro Económico Mundial en el reciente Informe de Riesgos Globales 2018.1 Aproximadamente dos tercios de la población mundial enfrenta escasez de agua durante al menos un mes del año.2 La crisis del suministro de agua se espera que se exacerbe con el crecimiento de la población y el cambio climático en curso.3 Por lo tanto, se propusieron e implementaron diferentes estrategias para hacer frente a este desafío global.4
	Un ámbito de posibles soluciones se basa en el uso de la humedad atmosférica como un recurso hídrico omnipresente.5 Esto incluye la recolección de niebla6, la recolección de agua a través del rocío7 o la concentración de vapor de agua mediante desecantes.8 Sin embargo, estas tecnologías requieren la ocurrencia de una humedad relativa muy alta (HR ≈ 100%) o una alta inversión energética para la regeneración del sorbente empleado.9
	Sólo recientemente, se descubrió que las estructuras metal orgánicas (MOF) eran una clase prometedora de materiales que evitaban los desafíos descritos anteriormente de la recolección de agua del aire.9 En particular, las MOF exhiben propiedades deseables para aplicaciones de recolección de agua en condiciones áridas, es decir, adsorción de Cantidades de agua atmosférica a baja humedad relativa y desorción sucesiva con eficiencia energética sin pérdida de porosidad.
	Si bien el empleo práctico de MOF para la recolección de agua se ha realizado recientemente10, se informa que solo unos pocos MOF son adecuados para la recolección de agua en condiciones áridas.11 Esta invención proporciona una guía para ajustar y mejorar las propiedades de absorción de agua mediante el empleo de metales marcos orgánicos construidos a partir de una combinación de dos o más bloques de construcción, que generalmente pueden denominarse MOF multivariados (MTV ).12 Este enfoque no solo expandirá drásticamente la variedad de sistemas de recolección de agua, sino que también permitirá el ajuste de la absorción de agua. propiedades para la aplicación respectiva.
	BREVE DESCRIPCIÓN DE LA INVENCIÓN
	La invención proporciona estructuras multivariadas y otras estructuras organometálicas (MOF) para la recolección de agua y otros usos. En algunas variaciones, las estructuras organometálicas multivariadas (MTV-MOF) pueden tener metales mixtos en las unidades de construcción secundaria y / o ligandos orgánicos mixtos.
	En algunos aspectos, se proporciona un MOF que comprende núcleos repetidos, en que los núcleos comprenden unidades de construcción secundaria (SBU) conectadas a ligandos orgánicos. En algunas variaciones, las unidades de construcción secundaria comprenden uno o más metales o complejos que contienen metales. En una variación, las unidades de construcción secundarias forman cadenas 1D en forma de varillas o grupos de metales multinucleares distintos. En ciertas variaciones, los ligandos orgánicos comprenden uno o más restos ditópicos lineales, restos ditópicos en forma de V, restos tritópicos trigonales, restos tetratópicos cuadrados o rectangulares o restos tetratrópicos tetraédricos. En una variación, tales restos comprenden anillos de 5 o 6 miembros sustituidos con al menos dos grupos carboxilato.
	En un aspecto, la invención proporciona una estructura organometálica multivariada (MTV-MOF) de agrupaciones de metales inorgánicos (unidades de construcción secundaria, SBU) y una combinación de dos o más unidades / ligandos orgánicos (enlazadores) diferentes. En otro aspecto, se proporciona un MOF formado por unidades de construcción secundarias y un tipo de ligando orgánico.
	En algunas realizaciones de lo anterior, los ligandos orgánicos son ditópicos lineales, ditópicos en forma de V, tritópicos trigonales, tetratópicos cuadrados o rectangulares, o tetratrópicos tetraédricos. En una variación, al menos uno de los ligandos orgánicos tiene forma de V como se describe en el presente documento.
	En algunas variaciones, las unidades de construcción secundarias son grupos de metal o comprenden un metal o un complejo que contiene metal. En ciertas variaciones, las unidades de construcción secundaria forman cadenas 1D en forma de varilla o grupos de metales multinucleares distintos.
	En algunas realizaciones, el metal en la unidad de construcción secundaria se selecciona de circonio, níquel, hierro, cobre, manganeso y aluminio, y / o de magnesio, calcio, estroncio, bario, titanio, zinc, indio, cadmio, hafnio, plomo, cobalto y cromo.
	En un aspecto, la invención proporciona un dispositivo tal como un recolector de agua, que comprende una unidad de absorción de humedad que comprende uno o más de los MOF descritos en el presente documento.
	En un aspecto, la invención proporciona un método para usar uno o más de los MOF descritos en este documento, que comprende contener, almacenar y / o extraer de la composición un gas o fluido predeterminado, como CO2, H2O, H2, CH4, C2H4, C2H2, etc.
	En un aspecto, la invención proporciona un método para usar uno o más de los MOF descritos en este documento, que comprende utilizar la composición para aplicaciones de recolección de agua o purificación de agua.
	En otro aspecto, la invención proporciona un recolector de agua que comprende una unidad de absorción de humedad que comprende un MOF de fórmula Al (OH) (2,5-PylDC), en el que 2,5-PylDC es 2,5-pirrolledicarboxilato.
	En un aspecto, la invención proporciona un método de uso del recolector de agua que comprende aplicaciones de recolección o purificación de agua.
	La invención abarca todas las combinaciones de las realizaciones particulares enumeradas en este documento, como si cada combinación se hubiera enumerado detalladamente.
	DESCRIPCIÓN DE LAS FIGURAS
	La presente solicitud puede ser entendida por referencia a la siguiente descripción tomada junto con las figuras adjuntas.
	Las Figuras 1A y 1B representan una lista no exhaustiva de compuestos que pueden usarse para formar ligandos orgánicos conectados a unidades de construcción secundaria en los MOF descritos en este documento. Estos enlazadores también se pueden combinar en sistemas para la recolección de agua para expandir el ámbito de los materiales MOF en la recolección de agua.
	Las Figuras 2 y 3 representan un modelo estructural de Al (OH) (2,5-PylDC). HIGO. 2 muestra vistas a lo largo del eje a y del eje c. La figura 3 muestra un extracto de las unidades de construcción secundarias del MOF. Los átomos de oxígeno están ubicados en los vértices del octaedro, coordinándose con un átomo de aluminio en el centro del octaedro.
	La Figura 4 muestra una comparación de los datos de difracción de rayos X en polvo (XRD) del MOF Al (OH) (2,5-PylDC) obtenido experimentalmente y su modelo estructural propuesto.
	La Figura 5 muestra un análisis de sorción de nitrógeno en Al (OH) (2,5-PylDC) realizado a 77 K (área de superficie BET = 1051 m2 / g).
	La Figura 6 muestra una isoterma de sorción de agua de Al (OH) (2,5-PylDC) realizada a 25 ° C.
	La Figura 7 muestra un modelo estructural de Al (OH) (2,4-PylDC): vista a lo largo del eje a (izquierda) y el eje c (derecha). Los átomos de oxígeno están ubicados en los vértices del octaedro, coordinándose con un átomo de aluminio en el centro del octaedro.
	La Figura 8 muestra una comparación de los datos de difracción de rayos X en polvo (PXRD) del MOF Al (OH) (2,4-PylDC) obtenido experimentalmente y su modelo estructural propuesto.
	La Figura 9 muestra un análisis de sorción de nitrógeno en Al (OH) (2,4-PylDC) realizado a 77 K (área de superficie BET = 912 m2 / g).
	La figura 10 representa una isoterma de sorción de agua de Al(OH)(2,4-PylDC) realizada a 25°C.
	La Figura 11 muestra un modelo estructural de Al (OH) (2,4-TDC): vista a lo largo del eje a (izquierda) y el eje c (derecha). Los átomos de oxígeno están ubicados en los vértices del octaedro, coordinándose con un átomo de aluminio en el centro del octaedro.
	La Figura 12 muestra una comparación de los datos de difracción de rayos X en polvo (XRD) del MOF Al (OH) (2,4-TDC) obtenido experimentalmente y su modelo estructural propuesto.
	La Figura 13 muestra un análisis de sorción de nitrógeno en Al (OH) (2,4-TDC) realizado a 77 K (área de superficie BET = 1101 m2/g).
	La Figura 14 muestra una isoterma de sorción de agua de Al (OH) (2,4-TDC) conducida a 25 ° C.
	La figura 15 muestra las estructuras químicas del ácido 2,5-furandicarboxílico (H2(2,5-FDC)) y del ácido 2,4-tiofenicarboxílico (H2(2,4-TDC)).
	La Figura 16 muestra una comparación del análisis de difracción de rayos X en polvo (XRD) realizado en Al (OH) (2,5-FDC), MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC) 0,5 (2,4- TDC) 0,5 y MOF-323.
	La Figura 17 muestra un análisis de resonancia magnética nuclear (RMN) de 1H realizado en los enlazadores H2(2,5-FDC) (arriba) y H2(2,4-TDC) (abajo), así como en el digerido (es decir, tratado como se describe en el Ejemplo 4 a continuación) MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC)0,5 (2,4-TDC)0,5 (centro). Los números indican las intensidades relativas de la señal de los respectivos picos determinados mediante integración.
	La Figura 18 muestra una micrografía representativa de microscopía electrónica de barrido (SEM) de MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC)0,5 (2,4-TDC)0,5.
	Las Figuras 19A-E representan varias micrografías representativas de microscopía electrónica de barrido (SEM) y análisis de espectroscopía de rayos X de dispersión de energía (EDS) del MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC)0,5 (2,4-TDC)0,5.
	La Figura 20 muestra un análisis de sorción de agua en Al (OH) (2,5-FDC), MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC) 0,5 (2,4-TDC) 0,5 y MOF-323 en 25 ° C (P: presión de vapor parcial, Psat: presión de vapor de saturación a 25 ° C).
	La Figura 21 muestra una región de baja presión de los análisis de sorción de agua en Al (OH) (2,5-FDC), MTV-MOF Al (OH) (2,5-FDC) 0,5 (2,4-TDC) 0,5, y MOF-323 a 25 ° C (P: presión de vapor parcial, Psat: presión de vapor de saturación a 25 ° C).
	La Figura 22 muestra las estructuras químicas del ácido isoftálico (H2IPA) y el ácido 3,5-piridindicarboxílico (H2 (3,5-PynDC)).
	La Figura 23 muestra una comparación de los análisis de difracción de rayos X de polvo (PXRD) realizados en Al (OH) (3,5-PynDC), MTV-MOF Al (OH) (3,5-PynDC) 0,56 (IPA) 0,44 y Al (OH) IPA.
	La Figura 24 muestra un análisis de resonancia magnética nuclear (RMN) 1H realizado en los enlazadores H2 (3,5-PynDC) (arriba) y H2IPA (abajo), así como en el digerido (es decir, tratado como se describe en el Ejemplo 5 a continuación).) MTV-MOF Al (OH) (3,5-PynDC) 0,56 (IPA) 0,44. Los números indican las intensidades relativas de la señal de los respectivos picos determinados mediante integración.
	La Figura 25 muestra una micrografía representativa de microscopía electrónica de barrido (SEM) de MTV-MOF Al (OH) (3,5-PynDC) 0,56 (IPA) 0,44.
	Las Figuras 26A-E representan micrografías representativas de microscopía electrónica de barrido (SEM) y análisis de espectroscopía de rayos X de dispersión de energía (EDS) del MTV-MOF Al (OH) (3,5-PynDC) 0,56 (IPA) 0,44.
	La Figura 27 muestra un análisis de sorción de agua en Al (OH) (3,5-PynDC), MTV-MOF Al (OH) (3,5-PynDC) 0,56 (IPA) 0,44 y Al (OH) IPA a 25 ° C (P: presión de vapor parcial, Psat: presión de vapor de saturación a 25 ° C).
	La Figura 28 muestra una región de baja presión de los análisis de sorción de agua en Al (OH) (3,5-PynDC), MTV-MOF Al (OH) (3,5-PynDC) 0,56 (2,4-TDC) 0,44, y Al (OH) IPA a 25 ° C (P: presión de vapor parcial, Psat: presión de vapor de saturación a 25 ° C).
	DESCRIPCIÓN DETALLADA DE LA INVENCIÓN
	La siguiente descripción expone métodos, parámetros y ejemplares similares. Sin embargo, debe reconocerse que dicha descripción no pretende ser una limitación del alcance de la presente divulgación, sino que se proporciona como una descripción de realizaciones ejemplares.
	A menos que esté contraindicado o se indique lo contrario, en estas descripciones y a lo largo de esta especificación, los términos "un" y "una" significan uno o más, el término "o" significa y / o. Se entiende que los ejemplos y realizaciones descritos en este documento son solo para fines ilustrativos y que se sugerirán diversas modificaciones o cambios a la luz de los mismos a los expertos en la técnica y se incluyen dentro del espíritu y alcance de esta aplicación y alcance de las presentes reivindicaciones adjuntas.
	En un aspecto, aquí se proporcionan materiales híbridos orgánicos-inorgánicos, en particular estructuras metal-orgánicas (MOF), construidas a partir de uno o más bloques de construcción orgánicos, particularmente para aplicaciones de recolección de agua. Se ha demostrado que los MOF exhiben propiedades deseables para aplicaciones de recolección de agua en condiciones áridas. Por ejemplo, los MOF se pueden usar para adsorber grandes cantidades de agua atmosférica a baja humedad relativa y desorción sucesiva con eficiencia energética sin pérdida de porosidad. Esta invención identifica tanto a los MOFs reportados así como nuevos que son particularmente adecuados para la recolección de agua en condiciones áridas. Además, la invención proporciona tecnología para ajustar y mejorar las propiedades de recolección de agua mediante el empleo de MOF multivariados (MTV). Tales estructuras organometálicas se pueden construir a partir de una combinación de dos o más unidades orgánicas / ligandos.
	El enfoque descrito para ajustar las propiedades de absorción de agua se puede aplicar en dispositivos de recolección de agua basados en MOF. El agua recolectada se puede utilizar para consumo humano o riego de cultivos.
	Además, el ajuste de las propiedades de absorción de agua mediante el empleo de los MOF descritos en este documento se puede utilizar en otras aplicaciones basadas en la absorción de agua, como en bombas de calor, deshumidificadores, refrigeradores de adsorción, sistemas de enfriamiento solar, secadores, dispositivos emisores de luz orgánica y dispositivos de batería secundaria.
	La siguiente descripción describe varios tipos de MOF, incluidos los MOF de un solo enlazador y los MTV-MOF, para aplicaciones de sorción de agua, en particular, recolección de agua.
	En algunos aspectos, se proporciona un MOF que comprende núcleos repetidos, en los que los núcleos comprenden unidades de construcción secundarias conectadas a ligandos orgánicos.
	En algunas realizaciones, los ligandos orgánicos comprenden uno o más restos ditópicos lineales, restos ditópicos en forma de V, restos tritópicos trigonales, restos tetratópicos cuadrados o rectangulares o restos tetratrópicos tetraédricos. En una variación, los ligandos orgánicos comprenden restos ditópicos en forma de V.
	En algunas variaciones de los ligandos orgánicos, tales restos comprenden anillos de 5 o 6 miembros sustituidos con al menos dos grupos carboxilato. En una variación, dichos restos comprenden anillos de 5 o 6 miembros sustituidos con dos grupos carboxilato.
	En ciertas variaciones, los ligandos orgánicos comprenden uno o más restos de Fórmula I-IX:
	(VII), donde Y1, Y2 y Y3 son independientemente CH or N;
	(VIII), donde X3 es NH, O ó S; y
	(IX), donde Y1 y Y2 son independientemente CH ó N.
	En una variación del resto de Fórmula (III), X2 es NH u O y Rc es H o alquilo.
	En una variación del resto de Fórmula (IV), X1 es NH u O y Ra es H o alquilo.
	En una variación del resto de Fórmula (V), X1 es NH u O y Ra es H o alquilo.
	En una variación del resto de Fórmula (VI), X1 es NH u O.
	En ciertas variaciones, los ligandos orgánicos comprenden uno o más restos de Fórmula (X), (XI) o (XII):
	(XI), donde uno de Y1 y Y4 is N, y el resto de Y4 y Y1 es CH, o ambos Y1 y Y4 son N, y cada uno de Rd y Re son independientemente H o alquilo; y
	En algunas variaciones de lo anterior, Ra, Rb, Rc, Rd, Re y Rf son cada uno H.
	En algunas variaciones, cada ligando orgánico comprende . En otra variación de lo anterior, cada unidad de construcción secundaria comprende hidróxido de aluminio. Por ejemplo, en una variación, el MOF es MOF-313.
	En algunas variaciones, cada ligando orgánico comprende .  En otra variación de lo anterior, cada unidad de construcción secundaria comprende hidróxido de aluminio. Por ejemplo, en una variación, el MOF es MOF-314.
	En algunas variaciones, cada ligando orgánico comprende .  En otra variación de lo anterior, cada unidad de construcción secundaria comprende hidróxido de aluminio. Por ejemplo, en una variación, el MOF es MOF-323.
	En algunas variaciones, los ligandos orgánicos comprenden   y.  En otra variación de lo anterior, cada unidad de construcción secundaria comprende hidróxido de aluminio.  Por ejemplo, en una variación, el MTV-MOF es Al (OH) (2,5-FDC) (2,4-TDC). En ciertas variaciones, el MTV-MOF es Al (OH) (2,5-FDC)w(2,4-TDC)v, donde w + v = 1. En una cierta variación, el MTV-MOF es Al (OH) (2,5-FDC)0.5(2,4-TDC)0.5.
	En algunas variaciones, los ligandos orgánicos comprenden  y . En otra variación de lo anterior, cada unidad de construcción secundaria comprende hidróxido de aluminio.  Por ejemplo, en una variación, el MTV-MOF es Al (OH) (3,5-PynDC) (IPA). En ciertas variaciones, el MTV-MOF es Al (OH) (3,5-PynDC) m (IPA) n, donde m + n = 1.  En una cierta variación, el MTV-MOF es Al (OH) (3,5-PynDC) 0,56 (IPA) 0,44.
	Las Figuras 1A y 1B proporcionan una lista no exhaustiva de compuestos que pueden usarse para formar ligandos orgánicos conectados a unidades de construcción secundarias en los MOF descritos en el presente documento. Estos enlazadores también se pueden combinar en sistemas para la recolección de agua para expandir drásticamente el ámbito de los materiales MOF para la recolección de agua.
	En otras realizaciones, las unidades de construcción secundarias comprenden uno o más metales o complejos que contienen metales. En algunas variaciones, las unidades de construcción secundaria forman cadenas en forma de varilla 1D o grupos de metales multinucleares distintos. En una variación, cada unidad de construcción secundaria comprende un metal o un complejo que contiene metal.
	En ciertas variaciones, cada unidad de construcción secundaria comprende circonio, níquel, hierro, cobre, manganeso, aluminio, magnesio, calcio, estroncio, bario, titanio, zinc, indio, cadmio, hafnio, plomo, cobalto o cromo, o un complejo de los mismos. En una variación, cada unidad de construcción secundaria comprende aluminio o un complejo que contiene aluminio.
	Como resultado de la naturaleza cooperativa de la condensación de agua en MOF, 9 el uso de los MOF descritos en este documento, incluidos los MTV-MOF, podría permitir el cambio del valor P/P0 en el que se observa un paso pronunciado en la isoterma de sorción de vapor de agua. Además, la absorción total de agua de un MOF con ligandos voluminosos se puede mejorar "dopando" con ligandos menos voluminosos debido al aumento resultante en el volumen de poros del sistema MTV. Además, los enlazadores que de otro modo no forman un MOF se pueden incluir en un MTV-MOF, expandiendo así enormemente el ámbito de los materiales de recolección de agua.
	Este enfoque puede emplearse para el ajuste fino de un sistema de tal manera que se puedan lograr propiedades óptimas para una aplicación de sorción de agua deseada. Por lo tanto, la invención descrita permite la síntesis de materiales de recolección de agua bajo demanda.
	En algunas variaciones proporcionadas por la presente invención, se encuentran MOF de Al que exhiben SBU en forma de barra 1D construidas a partir de moléculas en forma de V. Este enfoque MTV también se puede emplear para otros sistemas de recolección de agua basados en MOF construidos a partir de otros cationes metálicos y enlazadores con otras geometrías.
	En ciertas variaciones, las unidades de construcción secundarias están conectadas a los ligandos orgánicos a través de los átomos de oxígeno de los grupos carboxilato de los ligandos orgánicos mediante geometría de octaedros con aristas cis compartidas o una geometría de octaedros de bordes compartidos.
	En otros aspectos, se proporcionan métodos para producir los MOF descritos en el presente documento. En algunas realizaciones, el método comprende combinar uno o más de los compuestos expuestos en las Figuras 1A y 1B con una solución metálica en condiciones básicas, a temperaturas elevadas. En algunas variaciones, la solución metálica comprende cualquiera de los metales descritos en el presente documento para los MOF. En otras variaciones, los compuestos de las Figuras 1A y 1B y la solución metálica se combinan con una solución básica, tal como hidróxido de sodio. Se obtiene un sólido a partir de la mezcla de reacción y se aísla. El producto aislado puede entonces caracterizarse utilizando cualquier método o técnica adecuada conocida en la técnica, incluyendo, por ejemplo, por difracción de rayos X (por ejemplo, difracción de rayos X en polvo).
	En otros aspectos, se proporcionan métodos y sistemas para la recolección de agua utilizando uno o más de los MOFs descritos en el presente documento. En un aspecto, se proporciona un método de captación de agua, que comprende: adsorber agua de la atmósfera ambiental utilizando un sistema de captación de agua, en el que el sistema de captación de agua comprende uno o más de los MOFs descritos en el presente documento; desorber el vapor de uno o más MOFs; y recoger el agua del vapor. En otro aspecto, se proporciona un sistema de recolección de agua, que comprende una capa adsorbente que comprende uno o más de los MOFs descritos en el presente documento. En algunas variaciones de los métodos y sistemas anteriores para la recolección de agua, los MOFs utilizados son MTV-MOFs.
	En algunas variaciones de lo anterior, el sistema de recogida de agua es un dispositivo pasivo, en el que la desorción del agua impulsada por la luz solar conduce a la saturación en un entorno cerrado que, en consecuencia, conduce a la condensación del agua. En otras variantes, el sistema de recogida de agua es un dispositivo activo, en el que se necesita un condensador para recoger el agua. El condensador puede estar, por ejemplo, adyacente a la capa de adsorbente en el sistema de recogida de agua.
	Las siguientes realizaciones enumeradas son representativas de algunos aspectos de la invención.
	1. 	Una composición que comprende un marco metal-orgánico multivariante (MTV-MOF) de grupos metálicos inorgánicos (unidades de construcción secundarias, SBU) y una combinación de dos o más unidades orgánicas diferentes (enlazadores).
	2. 	La composición de la realización 1, en la que los enlazadores se seleccionan entre enlazadores en forma de v, trigonales o tritópicos; o enlazadores tetratópicos de forma cuadrada/rectangular; o enlazadores tetratópicos tetraédricos.
	3. 	La composición de la realización 1, en la que al menos uno de los enlazadores es un enlazador en forma de V divulgado aquí.
	4. 	La composición de la realización 1, en la que los grupos metálicos son cadenas infinitas de tipo varilla 1D o grupos metálicos multinucleares distintos.
	5. 	La composición de cualquiera de las realizaciones 1 a 4, en la que el metal del MOF se selecciona entre circonio, níquel, hierro, cobre, l manganeso y aluminio, y/o entre el magnesio, calcio, estroncio, bario, titanio, zinc, indio, cadmio, hafnio, plomo, cobalto y cromo.
	6. 	Un dispositivo, como un cosechador de agua, que comprende una unidad de sorción de humedad que comprende la composición de cualquiera de las realizaciones 1 a 5.
	7. 	Un método de uso de la composición de cualquiera de las realizaciones 1 a 6, que comprende contener en, almacenar en y/o extraer de la composición un gas o fluido predeterminado, tal como CO2, H2O, H2, CH4, C2H4, C2H2, etc.
	8. 	Un método de uso de la composición de cualquiera de las realizaciones 1 a 6, que comprende la utilización de la composición para aplicaciones de captación o purificación de agua.
	9. 	Un cosechador de agua que comprende una unidad de absorción de humedad que comprende un MOF de fórmula Al(OH)(2,5-PylDC), en el que 2,5-PylDC es 2,5-pirroledicarboxilato.
	10. 	Un método de uso de la cosechadora de la realización 9, para aplicaciones de recolección de agua o de purificación de agua.
	(VIII), donde X3 es NH, O ó S;
	(IX), donde Y1 y Y2 son independientemente CH ó N.
	EJEMPLOS
	Los siguientes Ejemplos son meramente ilustrativos y no pretenden limitar ningún aspecto de la presente divulgación en modo alguno.
	Síntesis y caracterización del MOF-313
	Para ilustrar una forma ejemplar de sintetizar MOFs basados en SBUs de tipo varilla 1D, se describe aquí la síntesis y caracterización de Al(OH)(2,5-PylDC) (2,5-PylDC = 2,5-pirroledicarboxilato), un MOF adecuado para aplicaciones de sorción de agua. Este compuesto también se denomina MOF-313.
	Síntesis:
	7Se disolvieron 0,5 mg de ácido 2,5-pirroledicarboxílico (0,5 mmol) en 4,5 mL de solución acuosa de NaOH (0,139 M) en caliente. A continuación, se añadieron 500 µL de solución acuosa de AlCl3 (1 M). La precipitación resultante se disolvió bajo calor y la solución se colocó en una estufa precalentada a 100 °C. Después de dos horas, se filtró la precipitación. El sólido se lavó cinco veces con agua durante un día y cinco veces con metanol durante otro día. La eliminación del disolvente a presión reducida dio como resultado 15 mg de Al(OH)(2,5-PylDC).
	Caracterización PXRD:
	La estructura (FIGS. 2 y 3) del MOF sintetizado se verificó en base al análisis de difracción de rayos X en polvo (PXRD) (FIG. 4). Se demostró que la estructura estaba construida a partir de SBUs en forma de varilla 1D conectados por ligandos enlazadores de 2,5-pirroledicarboxilato.
	Porosidad y superficie:
	Para analizar la porosidad y el área superficial de la estructura metal-orgánica, se recogió una isoterma de nitrógeno a 77 K (FIG. 5). Basándose en el modelo BET, se estimó que el área superficial era de 1051 m2/g.
	Propiedades de absorción de agua:
	La isoterma de sorción de agua mostró un escalón pronunciado a P/P0 = 0,12 (FIG. 6). La absorción de vapor de agua comenzó a nivelarse a P/P0 = 0,15 y alcanzó aproximadamente 480 cm3/g (STP) en la saturación completa del material. Es importante destacar que sólo se observó una histéresis mínima o, en el caso óptimo, ninguna.
	Síntesis y caracterización del MOF-314
	Para ilustrar una forma ejemplar de sintetizar MOFs basados en SBUs de tipo varilla 1D, se describe aquí la síntesis y caracterización de Al(OH)(2,4-PylDC) (2,4-PylDC = 2,4-pirroledicarboxilato), un MOF adecuado para aplicaciones de sorción de agua. Este compuesto también se denomina MOF-314.
	Síntesis:
	El ácido 2,4-pirroledicarboxílico [H2(2,4-PylDC); 75,0 mg) se disolvió completamente en una solución acuosa de NaOH (0,43 M, 14,517 mL). A continuación, se añadió una solución acuosa de AlCl3 (1M, 0,483 mL) que dio lugar a una precipitación blanca. La suspensión resultante se calentó a 100 °C en una estufa precalentada y la solución se volvió clara después de unos minutos. La reacción se detuvo después de 6 horas. El sólido blanquecino resultante se filtró y se lavó tres veces con H2O y tres veces con metanol durante un día cada una. Tras calentar a 120 °C bajo vacío (~10-3 mbar) durante 6 horas, se obtuvo el MOF-314 activado [Al(OH)(2,4-PylDC); 35 mg).
	Caracterización PXRD:
	La estructura (Figura 7) del MOF sintetizado se verificó a partir del análisis de difracción de rayos X en polvo (PXRD) (Figura 8). Se demostró que la estructura estaba construida a partir de SBUs en forma de varilla 1D conectados por ligandos enlazadores de 2,4-pirroledicarboxilato.
	Porosidad y superficie:
	Para analizar la porosidad y el área superficial de la estructura metal-orgánica, se recogió una isoterma de nitrógeno a 77 K (FIG. 9). Basándose en el modelo BET, se estimó que el área superficial era de 912 m2/g.
	Propiedades de absorción de agua:
	La isoterma de sorción de agua mostró un escalón pronunciado a P/P0 = 0,1 (FIG. 10). La absorción de vapor de agua comenzó a nivelarse a P/P0 = 0,2 y alcanzó aproximadamente 535 cm3/g (STP) en la saturación completa del material. Es importante destacar que sólo se observó una histéresis mínima o, en el caso óptimo, ninguna.
	Síntesis y caracterización del MOF-323
	Para ilustrar una forma ejemplar de sintetizar MOFs basados en SBUs de tipo varilla 1D, se describe aquí la síntesis y caracterización de Al(OH)(2,4-TDC) (2,4-TDC = 2,4-tiofenicarboxilato), un MOF adecuado para aplicaciones de sorción de agua. Este compuesto también se denomina MOF-323.
	Síntesis:
	Se disolvió el ácido 2,4-tiofenicarboxílico (H2(2,4-TDC); 98,9 mg) en solución de KOH (0,139 M, 6,187 mL) y etanol (3,239 mL). A continuación, se añadió una solución acuosa de AlCl3 (1 M, 0,574 mL). La solución clara resultante se calentó a 100 °C en una estufa precalentada. Después de 24 horas, la precipitación blanca resultante se filtró y se lavó tres veces con H2O y tres veces con metanol durante un día cada una. Tras calentar a 60 °C bajo vacío (~10-3 mbar) durante 6 horas, se obtuvo el MOF-323 activado (Al(OH)(2,4-TDC); 60 mg).
	Caracterización PXRD:
	La estructura (FIG. 11) del MOF sintetizado se verificó a partir del análisis de difracción de rayos X en polvo (PXRD) (FIG. 12). Se demostró que la estructura estaba construida a partir de SBUs en forma de varilla 1D conectados por ligandos enlazadores de 2,4-tiofenicarboxilato.
	Porosidad y superficie:
	Para analizar la porosidad y el área superficial de la estructura metal-orgánica, se recogió una isoterma de nitrógeno a 77 K (FIG. 13). Basándose en el modelo BET, se estimó que el área superficial era de 1101 m2/g.
	Propiedades de absorción de agua:
	La isoterma de sorción de agua mostró un escalón pronunciado a P/P0 = 0,16 (Figura 14). La absorción de vapor de agua comenzó a nivelarse a P/P0 = 0,21 y alcanzó aproximadamente 470 cm3/g (STP) en la saturación completa del material. Es importante destacar que sólo se observó una histéresis mínima o, en el caso óptimo, ninguna.
	Para ilustrar una forma ejemplar de sintetizar un sistema MTV-MOF ejemplar, se describe aquí la síntesis y caracterización de Al(OH)(2,5-FDC)0,5 (2,4-TDC)0,5 (2,5-FDC = 2,5-furandicarboxilato; 2,4-TDC = 2,4-tiofenicarboxilato; FIG. 15), un MTV-MOF adecuado para aplicaciones de sorción de agua.
	Síntesis de MTV-MOF:
	El ácido 2,5-furandicarboxílico (H2(2,5-FDC); 44,9 mg) y el ácido 2,4-tiofenedicarboxílico (H2(2,4-TDC); 49,5 mg) se disolvieron en una solución acuosa de KOH (0,139 M, 6,187 mL) y etanol (3,239 mL) (Figura. 15). A continuación, se añadió una solución acuosa de AlCl3 (1 M, 0,574 mL). La solución resultante se calentó a 100 °C en un horno precalentado. Después de 24 horas, la precipitación blanca resultante se filtró y se lavó tres veces con H2O y tres veces con metanol durante un día cada una. Tras calentar a 120 °C bajo vacío (~10-3 mbar) durante 6 horas, se obtuvo el MTV-MOF activado Al(OH)(2,5-FDC)0,5(2,4-TDC)0,5 (35 mg).
	Síntesis de los MOFs monocomponentes utilizados para la comparación:
	El Al(OH)(2,5-FDC) (también conocido como MIL-160) se sintetizó disolviendo H2(2,5-FDC) (78,0 mg) en una solución acuosa de KOH (0,079 M, 9,5 mL) y añadiendo una solución acuosa de AlCl3 (1 M, 0,5 mL). La solución resultante se calentó a 100 °C durante la noche. La precipitación blanca resultante se filtró y se lavó tres veces con H2O y tres veces con metanol durante un día cada una. Tras calentar a 120 °C bajo vacío (~10-3 mbar) durante 6 horas, se obtuvo Al(OH)(2,5-FDC) activado (40 mg). El Al(OH)(2,4-TDC) (MOF-323) se sintetizó como se ha descrito anteriormente.
	Caracterización PXRD:
	El MTV-MOF sintetizado se verificó en base al análisis de difracción de rayos X en polvo (PXRD), y se comparó con el Al(OH)(2,5-FDC) y el MOF-323 (Figura 16).
	Análisis NMR:
	Las muestras lavadas y activadas se sometieron a una solución de NaOD (5% en D2O) antes del análisis por resonancia magnética nuclear (RMN). En estas condiciones, el MTV-MOF de aluminio se disolvió en sus componentes, y se empleó el análisis de RMN-1H basado en la solución para analizar la composición de su molécula de enlace (Figura 17).
	Micrografía de microscopía electrónica de barrido (SEM):
	La forma y morfología general del cristal en una micrografía SEM del MTV-MOF Al(OH)(2,5-FDC)0,5(2,4-TDC)0,5 (Figura 18) indicaba una pureza de fase.
	Micrografía de microscopía electrónica de barrido (SEM) y análisis de espectroscopia de rayos X de dispersión de energía (EDS):
	Una micrografía SEM y un análisis EDS del MTV-MOF Al(OH)(2,5-FDC)0,5(2,4-TDC)0,5 (FIGS. 19A-E) indicaron una distribución uniforme de los elementos carbono (C), oxígeno (O), aluminio (Al) y azufre (S) en todos los cristales. Junto con los datos de RMN, esto indicó que ambos enlazadores están presentes y distribuidos uniformemente en todos los cristales.
	Propiedades de sorción de agua:
	Los análisis de sorción de agua en Al(OH)(2,5-FDC), el MTV-MOF Al(OH)(2,5-FDC)0,5(2,4-TDC)0,5, y el MOF-323 a 25 °C (FIGS. 20 y 21) indicaron que los sistemas MTV pueden utilizarse para afinar las propiedades de sorción de agua de los MOFs.
	Para ilustrar una forma ejemplar de sintetizar otro sistema MTV-MOF ejemplar, se describe aquí la síntesis y caracterización de Al(OH)(3,5-PynDC)0,56(IPA)0,44 (3,5-PynDC = 3,5-piridinicarboxilato; IPA = isoftalato; FIG. 22), un MTV-MOF adecuado para aplicaciones de sorción de agua.
	Síntesis del MTV-MOF:
	El ácido isoftálico (H2IPA; 41,5 mg) y el ácido 3,5-piridinicarboxílico (H2(3,5-PynDC); 41,8 mg) se disolvieron en H2O (4 mL) y etanol (5 mL) (FIG. 22). A continuación, se añadieron AlCl3 acuoso (1 M, 0,5 mL) y una solución acuosa de urea (2 M, 0,5 mL). La solución resultante se calentó a 100 °C en un horno precalentado. Después de 24 horas, la precipitación blanca resultante se filtró y se lavó tres veces con H2O y tres veces con metanol durante un día cada una. Tras calentar a 120 °C bajo vacío (~10-3 mbar) durante 6 horas, se obtuvo el MTV-MOF activado Al(OH)(3,5-PynDC)0,56(IPA)0,44 (70 mg).
	Síntesis de los MOFs monocomponentes utilizados para la comparación:
	Para sintetizar Al(OH)(3,5-PynDC) (también conocido como CAU-10-piridina), se disolvió el ácido 3,5-piridinicarboxílico (H2(3,5-PynDC); 83,5 mg) en H2O (4 mL) y etanol (5 mL). A continuación, se añadió AlCl3 acuoso (1 M, 0,5 mL) y una solución acuosa de urea (2 M, 0,5 mL). La solución resultante se calentó a 100 °C en una estufa precalentada. Después de 24 horas, la precipitación blanca resultante se filtró y se lavó tres veces con H2O y tres veces con metanol durante un día cada una. Tras calentar a 120 °C bajo vacío (~10-3 mbar) durante 6 horas, se obtuvo Al(OH)(3,5-PynDC) (70 mg). El Al(OH)IPA (también conocido como CAU-10) se sintetizó sobre la base de un procedimiento previamente reportado.16
	Caracterización PXRD:
	El MTV-MOF sintetizado se verificó en base al análisis de difracción de rayos X en polvo (PXRD), y se comparó con Al(OH)(3,5-PynDC) y Al(OH)IPA (Figura 23).
	Análisis de RMN:
	Las muestras lavadas y activadas se sometieron a una solución de NaOD (5% en D2O) antes del análisis por resonancia magnética nuclear (RMN). En estas condiciones, el MTV-MOF de aluminio se disolvió en sus componentes, de manera que se pudo emplear el análisis de RMN-1H basado en la solución para analizar la composición de su molécula de enlace (Figura 24).
	Micrografía de microscopía electrónica de barrido (SEM) y análisis de espectroscopia de rayos X de dispersión de energía (EDS):
	Una micrografía SEM y un análisis EDS del MTV-MOF Al(OH)(3,5-PynDC)0,56(IPA)0,44 (Figuras 25 y 26A-E) indicaron una distribución uniforme de los elementos carbono (C), oxígeno (O), aluminio (Al) y azufre (S) en todos los cristales. Junto con los datos de RMN, esto indicó que ambos enlazadores están presentes y distribuidos uniformemente en todos los cristales.
	Propiedades de sorción de agua:
	Los análisis de sorción de agua en Al(OH)(3,5-PynDC), el MTV-MOF Al(OH)(3,5-PynDC)0,56(IPA)0,44, y Al(OH)IPA a 25 °C (FIGS. 27 y 28) indicaron que los sistemas MTV pueden utilizarse para afinar las propiedades de sorción de agua de los MOFs.
	Referencias


