Anales de
Quimica

.' dela RSEQ

La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

Redes Metal-Orgdnicas como agentes
g g
prometedores en remediacién ambiental

INVESTIGACION

QUIMICA Irene Rincdn

, Jessica Garcia-Gonzélez @ y Sara Rojas

4 N

Resumen: Los contaminantes orgdnicos emergentes (COEs) son una clase de contaminantes generados
por la actividad humana (e]. agroquimicos, productos farmacéuticos y de cuidado personal). Los COEs
se liberan directamente al medioambiente tras pasar por las plantas de tratamiento de aguas residuales
(no equipadas para eliminarlos), lo que implica un grave riesgo para la salud y el medioambiente.
Recientemente, las redes metal-orgénicas o MOFs (del inglés, Metal-Organic Frameworks) se han pro-
puesto como materiales para la eliminacién de COEs. Esta revisién describe las diferentes estrategias
basadas en MOFs para la eliminacién de estos contaminantes en agua (adsorcién y/o (foto)catdlisis),
y cita algunos de los trabajos més destacados.

I Rincén J. Garcia-Gonzlez Palabras dlave: Redes metal-orgdnicas, descontaminacion de aguas, contaminantes orgdnicos emergentes

Abstract: Emerging organic pollutants (EOCs) are a class of pollutants generated by human activity (e.g.,
agrochemicals, pharmaceuticals, and personal care products). EOCs are released directly into the en-
vironment after passing through wastewater treatment plants (not equipped to remove them), posing a
serious risk to health and environment. Recently, metal-organic frameworks or MOFs have been proposed
as materials for the removal of EOCs. This review describes the different strategies based on MOFs for
the efficient removal of these pollutants in water (adsorption and/or (photo)catalysis) and cites some of
the most prominent works.
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Contaminantes emergentes en nuestras aguas

En las Oltimas décadas, la contaminacién del agua se ha con-
vertido en una de las principales preocupaciones a nivel mun-
dial. A pesar de la instalacién de estaciones depuradoras de
aguas residuales (EDARs, 2950 EDARs con una capacidad de
depuracién de 4000 Hm® al afio, segin los datos del Ministe-
rio de Agricultura, Alimentacién y Medio Ambiente del Gobier-
no de Espaiia en el afio 2016),!" la contaminacién del agua
sigue aumentando de forma dréstica afio tras afio. A medida
que se producen y aplican nuevas sustancias quimicas en di-
ferentes sectores (industria, medicing, efc.), los contaminantes
presentes en aguas residuales también se vuelven diversos.?!

Son especialmente preocupantes los denominados contam-
inantes orgdnicos emergentes (COEs), término que se usa no
sélo para incluir a las especies contaminantes ya conocidas,
sino también a compuestos desarrollados recientemente con
potenciales efectos negativos para el medio ambiente y la

salud humana B Los COEs se encuentran por centenares en
los recursos hidricos e incluyen una amplia gama de compues-
tos, como por ejemplo productos farmacéuticos y de cuidado
personal, plaguicidas, productos veterinarios, compuestos y
subproductos industriales, aditivos alimentarios y nanomateri-
ales artificiales. Los COEs entran en el medio ambiente desde
una gran variedad de fuentes y vias: EDARs que no estdn
equipadas para eliminarlos, efluentes de plantas de tratamien-
to municipales, fosas sépticas, efluentes hospitalarios, activi-
dades ganaderas, almacenamientos subterraneos de residuos
domésticos e industriales, entre otros.®! Entre los sistemas de
eliminacién de contaminantes actuales se encuentran el frata-
miento biolgico (comin en plantas de tratamiento que cuentan
con sistema terciario), los sistemas de oxidacién avanzados y
los procesos de separacién con membrana (ésmosis inversa,
nanofiltracién, etc.) entre otros. Aunque estos Gltimos métodos
han resultado ser eficaces en la eliminacién de COEs, su gran
demanda energética sumado al elevado coste de aplicacién,
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hacen que su implementacién en las EDARs sea dificil .14 Final-
mente, teniendo en cuenta el estrés hidrico que sufren amplias
zonas del planeta (entre ellas el sur de Europa), el tratamiento
adecuado de las aguas residuales debe de convertirse en un
importante recurso hidrico, siendo su reutilizacién una cuestién
crucial que debe de abordarse con eficacia.

Contaminantes orgdnicos emergentes (COEs): ojos que
no ven, corazon que Sl siente

Cada dia miles de nuevos productos quimicos entran en el
mercado a nivel mundial. A pesar de que existen mds de 50
millones de productos quimicos comerciales, tan solo el 1%
estén inventariados o regulados por ley, y la mayoria de ellos
acaban en nuestras fuentes de agua potable sin informacién
acerca de su potencial toxicidad.®! Hay que matizar que no
todas las sustancias introducidas en el medio acudtico son
confaminantes, pero si lo son aquellas que puede tener efectos
perjudiciales para la salud humana o el medio ambiente. Las
graves consecuencias de verter aguas residuales no tratadas
o tratadas inadecuadamente incluyen efectos nocivos para la
salud humana, grave impacto ambiental y repercusiones neg-
ativas en actividades econémicas relevantes. Sin embargo, la
presencia de COEs no indica necesariamente que la ingestién
de agua conlleve un riesgo para la salud, ya que también
infervienen ofros factores en la toxicidad de un compuesto
(concentracién, tiempo de exposicién, estabilidad, coexisten-
cia con ofros contaminantes, etc.). El gran problema de los
COEs es el desconocimiento de su impacto a medio o largo
plazo en la salud humana y el medio ambiente.

Redes Metal-Orgdnicas (MOFs) como materiales
excepcionales para la remediacion ambiental

En los Gltimos afios, se han publicado numerosos estudios
relacionados con el desarrollo de nuevos procesos para la
eliminacién de COEs. Algunos ejemplos son la ozoniza-
cién, ¥ cloracién,”! sonodegradacion,®! biodegradacion, !
catélisis inorgdnica,' o tratamiento con carbén activado.
'] Entre todas estas tecnologias, las redes metal-orgdnicas
o MOFs (del inglés, Metal-Organic Frameworks) han sido
recientemente propuestas para la eliminacién de contami-
nantes en agua.l'd Los MOFs son una clase de polimeros de
coordinacién porosos constituidos por nodos inorgdnicos (e;j.
atomos, clisters, cadenas) y ligandos enlazadores orgdni-
cos (ej. carboxilatos, fosfonatos, azolatos) que se ensamblan
formando una red periédica multidimensional.'® Estos mate-
riales se han propuesto para diversas aplicaciones, como la
adsorcién, ' separacién, 'l deteccién, ¥ catdlisis, ' pilas
de combustible,'® administracién de farmacos,!'?! tratamiento
de sobredosis,?! biocatdlisis,?'! etc. Los MOFs presentan
caracteristicas que los hacen materiales prometedores para
la eliminacién de contaminantes en agua: i) gran superficie
especifica (Brunaeur-Emmett-Teller (Sger) hasta 7000 m2-g)
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y volumen de poro (V,) asociados a altas capacidades de
adsorcién, ii) centros activos donde los contaminantes pue-
den ser quimisorbidos y/o degradados; iii] algunos son muy
estables en el agua; iv] tienen cavidades fécilmente funciona-
lizables y adaptables, donde pueden tener lugar inferaccio-
nes especificas entre el anfitrién y el huésped; v) se pueden
sintetizar a gran escala; y vi] pueden estar conformados en
forma de monolitos,?2 granulos, membranas o columnas, ]
adaptadas a los dispositivos que se utilizan en EDARs.

Por otro lado, si los comparamos con ofros adsorbentes
orgdnicos (carbones) o inorgdnicos (zeolitas o silices), los
MOFs presentan varias ventajas para la eliminacién de una
gran variedad de contaminantes: i) una composicién, que
permite combinaciones casi infinitas, ii] una gran variabilidad
estructural, iii) una porosidad muy alta con un gran panel de
tamafios y formas de poros, que van desde los microporos
hasta los mesoporos, y iv) una fécil modulacién de sus propie-
dades fisicoquimicas mediante una simple funcionalizacién
del enlazador orgdnico, adsorcién de un modulador en su
porosidad, o incluso la transmetalacién parcial de nodos
metdlicos.?4

Recientemente, los materiales MOF se han estudiado en
remediacién ambiental, no sélo como adsorbentes selectivos
de COEs (Esquema 1), sino también como plataforma para su
degradacién mediante procesos cataliticos. Desde el primer
MOF reportado en la adsorcién de un colorante (naranja de
metilo-MO) en agua en el afio 2010, o el primer MOF en
la degradacién catalitica de un producto industrial (fenol-
PH) en agua en el afio 2007241 se han publicado una gran
cantidad de trabajos relacionados con el uso de MOFs para
la eliminacién de una amplia variedad de contaminantes
incluyendo fintes,[?”] especies metdlicas,?® productos farma-
céuticos,?”) plastificantes,*% agroquimicos,®'y productos in-
dustriales,? entre otros. Asimismo, se han dedicado grandes
esfuerzos a la modificacién de las propiedades adsorbentes y
cataliticas de los MOFs mediante el control de su tamafio de
poro (afadiendo grupos funcionales, creando defectos...) o a
través de la preparacién de materiales composite a base de
MOF (asociados con particulas metélicas, 6xido de grafito,
perovskitas, etc.), con el fin de obtener adsorbentes y/o cata-
lizadores mejorados para el tratamiento de aguas contamina-
das. En este trabajo, se citardn algunos ejemplos destacados
en el uso de los mejores MOFs tridimensionales (3D)-MOFs
y composites basados en MOFs probados hasta la fecha
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Esquema 1. Esquema del uso de los MOFs como materiales adsorbentes de COEs.
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para la eliminacién de COEs del agua mediante procesos
de adsorcién o catdlisis, concretamente en la eliminacién de
farmacos y plaguicidas.

Estrategias basadas en MOFs para la descontaminacion
de agua

Adsorcion

De entre los nuevos métodos utilizados en la eliminacién
de COEs en agua, los protocolos basados en adsorcién han
sido extensamente estudiados, ya que son procesos econé-
micos, simples y que requieren poca energia. Recientemente,
se han descrito los distintos mecanismos que controlan los
procesos de adsorcién de COEs utilizando MOFs.l*% Es im-
portante el conocimiento derivado del estudio de estos meca-
nismos de adsorcién para el disefio de nuevos materiales con
propiedades mejoradas. Ademds de la porosidad accesible
y el tamafio de poro de los MOFs, la adsorcién de COEs
en este tipo de materiales viene controlada principalmente
por una combinacién de efectos entre el adsorbato y el ad-
sorbente, como las interacciones electrostdticas, el balance
hidrofilico-lipofilico, interacciones dcido-base, interacciones
71T, y posibles enlaces de hidrégeno (Esquema 2).

Dado el gran nimero de estudios publicados en este cam-
po, en esta revisién se destaca solo un ejemplo de cada uno
de estos mecanismos de adsorcién. La modificacién superfi-
cial de los MOFs se utiliza normalmente para incrementar las
interacciones electrostdticas entre adsorbato y adsorbente.
Por ejemplo, el MOF Ui0-66 (UiO = Universitetet i Oslo, Figura
1), [ZrsO4(OH),(BDC)], Sger = 1100 m2.g', con cavidades
octaédricas y tetraédricas de ~11y ~8 A respechvomente
accesibles a través de microporos de aprox. 5-7 A),13435]
basado en Zr(IV) y el ligando 4cido 1,4-benceno-dicarboxili-

co (H,BDC) ha sido descrito para la eliminacién del antibiéti-
co sulfametazina en agua.B¥ Su capacidad de adsorcién
de sulfametazina (tan solo 3.5% en 24 h) se ha mejorado
gracias a la funcionalizacién de su porosidad, utilizando en
ligando H,BDC funcionalizado con diferentes grupos (-NH,,
-OH), siendo el derivado UiO-66-NH, el mejor adsorbente
de sulfametazina (28% en 24 h) de toda la serie. La modifi-
cacién del equilibrio hidrofilico-ipofilico también se ha utiliza-
do para mejorar las propiedades adsorbentes de los MOFs.
Recientemente, se ha descrito la modificacién postsintética
del MOF Ui0-67 [Zr,O,(OH),(BPDC),] (H,BPDC = dcido bife-
nilo-4,4’-dicarboxilico, Syer 1900 m?.g", tamafios de poro
~16 y ~12A) con dcido perfluorooctqnmco para eliminar
por primer vez contaminantes de tipo hidrocarburo en aguas
utilizando MOFs.*71 Este material hidrofébico compuesto por
UiO-67 y el écido perfluorooctanoico, con un dngulo de con-
tacto con agua de 141°, es capaz de absorber hasta 6.60 =
0.06 mL-g' de aceite de motor. Las interacciones dcido-base
también se han utilizado para la eliminacién de COEs con
MOFs. Un ejemplo es la modificacién del MOF MIL-101(Cr)

o [Cr,O(F/OH)(H, O) (BCD)4] (MIL = Matériaux Institut Lavoi-
sier, Sper ~ 4100 m2.g7, V, = 2.02 cm?® g', tamaiio de poro
29-34 A) mediante el tratamiento con dcido aminometa-
nosulfénico o etilendiamina para la generacién de grupos
d4cido (-SO;zH) o grupos bésicos (NH,), respectivamente, y
su efecto en la eliminacién de farmacos dcidos selecciona-
dos como modelo de COEs el antiinflamatorio naproxeno
y el écido clofibrico, utilizado para disminuir los niveles de
triglicéridos.® Los resultados demuestran que el derivado
MIL-101(Cr) con grupos bdsicos es 1.17 y 1.10 veces mds
efectivo que el material MIL-101(Cr) original en la adsorcién
de naproxeno y écido clofibrico, respectivamente, ponien-
do de manifiesto el efecto de las interacciones dcido-base
en los procesos de adsorcién de COEs. En otro trabajo se
describe el nuevo MOF YCM-101 o [In(OH)(BDC-F,)] (YCM =
Youngstown Crystalline Material), sintetizado a base de InCl,

Esquema 2. Esquema de los posibles mecanismos de adsorcién de COEs mediante MOFs.
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y dcido tetrafluorotereftélico (H,BDC-F,) en la eliminacién del
antibidtico tetraciclina via apilamiento -11.5% A pesar de
que el YCM-101 no es poroso, es capaz de eliminar hasta
32 mg de fédrmaco por gramo de MOF. Ademds, gracias al
andlisis mediante difraccién de rayos X en monocristal, se
comprobé que el YCM-101 es capaz de establecer inter-
acciones TI-TT entre la red y moléculas de benceno, lo que
soportaria la eliminacién de tetraciclina gracias a interac-
ciones de tipo T-71. Finalmente, en otro trabajo significativo,
los enlaces de hidrégeno se propusieron como mecanismo
principal en la adsorcién de cinco sustancias utilizadas como
modelo de COEs (los bactericidas cloroxilenol y triclosén,
los antiinflamatorios ketoprofeno y naproxeno, y bisfenol-A
utilizado principalmente para la preparacién de pldsticos),
mediante el MOF MIL-101(Cr) original o funcionalizado con
grupos -OH.1% En este trabajo los autores demostraron que a
medida que aumentaba el nimero de H-aceptores (oxigenos
en los COEs) y aumentaba el nimero de grupos -OH en el
MOF, la cantidad de COE adsorbida se incrementaba de
forma proporcional.

Ademds de todas estds interacciones, las ventajas del
uso de MOFs frente a otros adsorbentes son sus propiedades
texturales Unicas (ej. grandes dreas superficiales, porosidad
adaptable, tortuosidad, conectividad, etc.). De forma gener-
al, cuanto mayor sea el drea superficial de un MOF, mayor
serd su capacidad de adsorber COEs. Algunos de los MOFs
descritos que presentan una porosidad récord son el DUT-
32 o [Zn,O(BPDC)(BTCTB), 5], (DUT = Dresden University of
Technology) basado en el ligando ditépico H,BPDC y el ligan-
do ftritépico 4,4',4"-(benceno-1,3,5rioltris(carbonilimino))
trisbenzoato (H;BTCTB) y con una Sg; de 6411 m2 g';#1l o
el MOF-210 basado en el clister metdlico Zn,O(CO,), y los
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Figura 1. Estructura 3D de los MOF (o) Ui0-66 y (b) MIL-125-NH,.
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ligandos 4,4',4"-(benceno-1,3,5-riiltris(etino-2, 1-diil))triben-
zoato y H,BPDC con una Sge; de 6240 m? g-'.142

(Foto)catdlisis

En los Gltimos afos, el uso de MOFs en procesos de
oxidacién avanzada (como la fotocatdlisis, reacciones de
Fenton y oxidaciones mediadas por radicales sulfato) para la
degradacién de contaminantes en agua han destacado por
su simplicidad y reproducibilidad. 3 Especies muy reactivas,
como el peréxido de hidrégeno (H,0,) y los radicales sulfato,
se utilizan en combinacién con los MOFs para producir ro-
dicales (OH* o0 SO4*) con el fin de mejorar la oxidacién de
COEs a productos menos téxicos.*44% E| papel de los MOFs
en la fotodegradacién de COEs se basa en dos aspectos
principales: i) los MOFs pueden exhibir actividad catalitica
inftrinseca, o ii) pueden volverse cataliticamente activos al
ser modificados. Por ejemplo, catalizadores homogéneos
pueden incorporarse a los MOFs (durante su sintesis o post-
sintéticamente), haciéndolos no sélo cataliticamente activos,
sino fambién integrando una degradacién de COEs selectiva
en cuanto a forma, tamafo, reactividad o isémero presente
gracias a la porosidad/tortuosidad del MOF. Ademds, la
existencia de centros metdlicos coordinativamente insatura-
dos (CUS) u ofras especies activas (ej. grupos funcionales,
especies metdlicas)“! fisica- o quimicamente absorbidos en
su porosidad y/o defectos estructurales, desempefian un pa-
pel crucial en el rendimiento catalitico. Finalmente, los MOFs
se pueden recuperar facilmente y reutilizar, lo que resulta muy
atractivo en la eliminacién de contaminantes en condiciones
reales, en las que la separacién y la eliminacién de residuos
pueden ser costosas.

Eliminacion de COEs vutilizando MOFs

En esta revisidn se presentan algunos de los resultados mds
destacados en la aplicacién de los MOFs en la eliminacién
de COEs presentes en aguas contaminadas. En concreto, se
hard referencia a la eliminacién de fadrmacos y plaguicidas,
utilizados como modelos de COEs, por ser los grupos de con-
taminantes detectados en mayor concentracién en sistemas
acudticos (ej. se han detectado concentraciones 8, 12, 16
and 25 veces mds altas de los herbicidas oxadiazén, pretila-
chlor, bentazon, y écido (4-cloro-2-metilfenoxi)acético-MCPA-
en el rio Rédano (Francia) en comparacién con los esténdares
de calidad del agua establecidos por la Unién Europea (UE),
respectivamente;” o hasta 32.9 ng de quinolonas en un litro
de agua del grifo de Barcelona).®!

Farmacos
Este grupo de compuestos engloba todas aquellas sus-
tancias utilizadas para prevenir, tratar o aliviar los sintomas

causados por una enfermedad o dolencia (antinflamatorios,
antiepilépticos, estatinas, hormonas, betabloqueantes, an-
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tibiéticos, antidepresivos, agentes de contraste, farmacos
veterinarios, etc.).*?*° Bajas concentraciones de estos
compuestos, asi como sus metabolitos o productos de de-
gradacién, son capaces de afectar fisioldgicamente a los or-
ganismos que viven en aguas contaminadas pudiendo llegar
a afectar a los humanos,®'! lo que los convierte en sustancias
prioritarias en procesos de descontaminacién.

Los MOFs han resultado ser eficientes en la eliminacién
de farmacos de aguas contaminadas, principalmente me-
diante procesos de adsorcién, pero también (foto)catdlisis.

Adsorcion

Como ya se ha mencionado, generalmente cuanto mayor
sea la porosidad de un MOF, mayor serd su capacidad de
adsorcién de fdrmacos. Entre todos los MOFs reportados en
procesos de adsorcién de férmacos para la descontaminacién
de agua, destacan los MOFs micro y nano particulados de
la familia Ui0-66, ya que presentan una gran drea superficial
y gran estabilidad en agua. Dadas sus propiedades excep-
cionales, estos materiales se han descrito en la eliminacién
de una gran variedad de farmacos. Por ejemplo, mediante
procesos de adsorcién el MOF UiO-66 es capaz de eliminar
el broncodilatador clembuterol (160 mg-g' en 1 h), 52 el fér-
maco anticonvulsivo carbamazepina (37.2 mg-g' en 5 h), 5]
los antiinflamatorios diclofenaco (189 mg-g'),1* ibuprofeno
(~ 600 mg-g' en 57 h y quetoprofeno (~ 640 mg-g' en
50 h),5%1 o los antibiéticos sulfacloropiridazina (417 mg-g'
en 10 min)B¥ y tetraciclina (23.1 mg-g"' en 50 min), entre
algunos de los ejemplos reportados. Ademds, como ya se
ha mencionado, algunos de sus derivados, muestran una
mejora en la capacidad de adsorcién de este tipo de com-
puestos orgdnicos respecto al MOF original. Por ejemplo,
los derivados UiO-66-NH, y UiO-66-SO;H son capaces de
adsorber hasta 555 y 263 mg-g' de diclofenaco, respectiv-
amente, mejorando los resultados obtenidos para el UiO-66.
154571 En relacién con la potencial aplicacién de los MOFs
de esta familia en condiciones reales, recientemente se ha
publicado la generacién in situ del UiO-66 en matrices de lu-
men alineados de madera.*® La membrana UiO-66@madera
resultante contiene la estructura mesoporosa del UiO-66, asi
como muchos limenes alargados y abiertos en la direccién
del crecimiento de la madera. Esta caracteristica estructural
Unica mejora la transferencia de masa de los COEs y aumen-
ta la probabilidad de contacto de estos contaminantes con el
UiO-66 a medida que el agua fluye a través de la membra-
na, mejorando asi la eficacia de la eliminacién (96% para
sustancias orgdnicas, como el betabloqueante propranolol).

También hay que destacar los trabajos de eliminacién
de farmacos en aguas contaminadas utilizando el MOF PCN-
222(Zr) ([Zr,(p5-OH)g(OH)g(TCPP),], PCN = Porous Coordina-
tion Network, H,TCPP: tetraquis(4-carboxifenil)porfirina, Sger
~2330m2g", V, = 1.03 cm® g”', tamafio de poro = 36 A).
El PCN-222(Zr) ha demostrado excelentes capacidades de
adsorcién de una gran variedad de COEs, entre ellos algunos
farmacos utilizados como modelo de contaminante, como
por ejemplo los antibidticos cefradina (330 mg-g' en 4 h)

1591y cloranfenicol (370 mg-g' en < 1 min).% Con vistas a
su potencial aplicacién en condiciones reales, una de las
ventajas del uso del PCN-222(Zr) en la eliminacién de ce-
fradina es su capacidad de reutilizacién (hasta 4 ciclos de
adsorcién de cefradina en agua), por lo que a pesar del coste
de los reactivos necesarios para su sintesis, este MOF resulta
econémicamente interesante para esta aplicacién concreta.

Catdlisis

Aunque la mayor parte de estudios de eliminacién de
COEs se basan en procesos de adsorcién, el uso de MOFs
en la degradacién de fdrmacos en agua mediante procesos
de catdlisis o fotocatdlisis es una alternativa eficaz.

Entre los MOFs utilizados para de degradacién (foto)
catalitica de fdrmacos en agua, queremos destacar los ma-
teriales de la familia MIL. Un ejemplo es el trabajo publicado
por Lu y colaboradores en el que MOF flexible MIL-53(Fe)-NH,
o [Fe(OH)(BDC-NH,)] (famafio de poro méximo = 8 A) forma
un material compuesto con nitruro de carbono (g-C;N,) y el
polimero diimida piromelitica (PDI). Este composite presen-
ta una capacidad fotocatalitica superior en la degradacién
del anticonvulsivo carbamazepina (78% en 2.5 h) o el an-
tibidtico tetraciclina (>90% en 1 h).l'l En ofro trabajo se
describe el potencial de un composite basado en el MOF MIL-
101(Fe) y TiO, en la degradacién de COEs.1%2 En concreto,
el MIL-101(Fe)@TiO, es capaz de degradar hasta 92% de la
tetraciclina presente en agua en tan solo 10 min cuando la
suspensién es irradiada con una ldmpara de 300 W Xe/Hg.

En cuanto a la potencial aplicacién en condiciones reales
de los MOFs como materiales para la degradacién catalitica
de férmacos, queremos destacar dos trabajos publicados re-
cientemente por nuestro grupo de investigacién y colaborado-
res. En el primero, se preparé un composite de MOF basado
en nanoclusters de plata (AgNCs) monodispersos soportados
en el MOF poroso con actividad fotocatalitica MIL-125-NH,
(Figora 1y 2) o [Ti;O4(OH](BDCNH,)] (Sqer ~ 1500 m? g,
V, = 0.65 cm? g' con cavidades octaédricas (~ 12.5 A) y
tetraédricas (~ 6 A), accesibles a través de ventanas de 5-7
A) .44 Ademds de demostrar su eficacia mejorada en la foto-
degradacién de COEs (96% de sulfametazina en 30 min en
agua de grifo) y su gran estabilidad (2% de degradacién en
2 h), se desarrollé de forma original un dispositivo basado en
este composite para la degradacién fotocatalitica en continuo
de sulfametazina. Utilizando tan solo 10 mg de AQNC@MIL-
125-NH,, se consiguié eliminar un 70% de la sulfametazina
presente en agua contaminada durante dos horas utilizando
las mismas condiciones que se utilizan normalmente en plan-
tas depuradoras de aguas (flujos, tiempos de refencién, etc.),
demostrando una posible aplicacién real de los MOFs en el
tratamiento de aguas.

En oftro trabajo, se han estudiado diversos MOFs fotoca-
taliticos basados en Ti para el tratamiento de agua contami-
nada con el antibidtico sulfametazina y el betabloqueante
atenolol también en condiciones reales (misma concentracién
de farmacos que la encontrada normalmente en rios, luz so-
lar simulada, agua del grifo, etc.).l* En este caso, hay que
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Figura 2. (o) Vista esquemdtica del sistema de flujo continuo basado en AGNC@MIL-125-NH,. (b) Efecto del tiempo sobre la sulfametazina restante (circulos
roos, eje ) y degradacion del MOF (lixiviacin ligando) en un reactor de AQNC@MIL-125-NH, trabajando  flujo continuo de 30 mL k' con una concentracidn de
10 ppm de sulfametazina en agua. Reproducido de la ref. ¢! con el permiso de la Royal Society of Chemistry.

destacar que por primera vez se evalué la degradacién simul-
tanea de dos COEs utilizando un MOF como fotocatalizador.
De entre todos los MOFs estudiados, destaca el MIL-100(Ti),
que es capaz de degradar de forma simultdnea el 100% de
sulfametazina y atenolol en agua contaminada bajo radia-
cién visible tras 2 y 4 h, respectivamente, manteniéndose
estable tanto quimica (aprox. <2% del MOF se degrada)
como estructuralmente. Ademds, mediante espectrometria de
masas se demostré que los productos de degradacién de los
COEs generados son menos téxicos que la sulfametazina y
el atenolol, mejorando por tanto la calidad del agua.

Agroquimicos

Los agroquimicos son sustancias quimicas empleadas
en agricultura con el fin de mantener y conservar los cul-
tivos vegetales. Estos compuestos son de vital importancia
ya que se utilizan en todo el mundo para aumentar la pro-
duccién agricola y satisfacer la demanda de alimentos. Los
agroquimicos pueden dividirse en plaguicidas (insecticidas,
herbicidas, fungicidas, rodenticidas, alguicidas, molusquici-
das y nematicidas), fertilizantes (que aportan principalmen-
te macronutrientes: N, P y K), acondicionadores del suelo
(que mejoran las cualidades fisicas y mecdnicas del suelo),
agentes encalantes (Ca y Mg) y acidificantes, y reguladores
del crecimiento vegetal (también conocidos como fitohormo-
nas). Estos compuestos pueden ser sustancias contaminantes
y acabar en las aguas superficiales por escorrentia o en
las subterrdneas por filtracién, con una concentracién que
variard a lo largo del afio debido a la periodicidad de su
uso como consecuencia de la estacionalidad de los cultivos.

En el periodo de 20112018, las ventas de plaguicidas
aumentaron hasta las 360000 toneladas anuales solo en la UE
y los principales grupos vendidos fueron fungicidas, herbicidas
y bactericidas.®Yl Aunque la fuente principal de exposicién a los
plaguicidas para la poblacién general es la ingestién de alimen-
tos (principalmente de origen vegetal), la mayor exposicién se
produce en los trabajadores agricolas de invernaderos cubier-
tos de pléstico para el cultivo de hortalizas de forma intensiva.
165661 En este sentido, la superficie total de invernaderos ha
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aumentado en todo el mundo, alcanzando en 2019 aproxi-
madamente el medio millén de hectdreas.®”] Segin el Mapa
Vegetal Mundial del afio 2018, Espafia es el segundo pais
del mundo, después de China, en cuanto a superficie de suelo
agricola dedicado a invernaderos con cubierta de pléstico para
la produccién de cultivos horticolas. De las 70000 ha estimadas
en Espafia, mds de 44000 se encuentran en Andalucia,?! la
mayoria de ellas en la provincia de Almeria.

En relacién con la toxicidad en humanos producida por
plaguicidas, muchos manifiestan su foxicidad a través de
acciones bioquimicas y funcionales en el sistema nervioso
central y periférico. Ademds, estudios previos relacionan la
exposicién a agroquimicos a largo plazo con enfermedades
crénicas, como trastornos dérmicos, respiratorios, hepéticos
y renales,®"l problemas de fertilidad,”%7"! trastornos repro-
ductivos y anomalias congénitas masculinas,V? epilepsia, !
y céncer (por ejemplo, sarcoma, pulmén, cerebro, génadas,
higado, sistema digestivo y tracto urinario).V474l

Los estudios relacionados con la aplicacién de MOFs en
procesos de descontaminacién de plaguicidas, aunque no
son muy numerosos, muestran de forma efectiva la elimina-
cién/degradacién de este tipo de contaminantes mediante
procesos de adsorcién y/o catdlisis.

Adsorcidn

Los MOFs han demostrado ser materiales porosos efi-
caces en la eliminacién de plaguicidas a través de pro-
cesos de adsorcién. De nuevo, destacan MOFs con una
gran porosidad y estabilidad en agua. Un ejemplo es el
Ui0-67, que en agua contaminada es capaz de eliminar los
herbicidas glifosato (537 mg-g', mejorando a otros mate-
riales adsorbentes como la montmorillonita, 50 mg-g )"
y glufosinato (360 mg-g' en tan solo 5 h)."”7! También se
ha descrito el uso de Ui0-66 en la rdpida eliminacién del
herbicida atrazina (6.78 mg-g' en 2 min),”® o los insec-
ticidas diclorvos y metrifonato (571.43 mg-g' y 378.78
mg-g', respectivamente, en aproximadamente 3 h).V%
Otro MOF basado en Zr comdnmente utilizado en la elim-
inacién de COEs, y en concreto de plaguicidas, es el NU-
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1000 ([Zr,(p5-O)4(ps- OH) 4= OH)4(~ OH,)4[PyTBA),]; PyTBA
= 4,4',4",4"(pirene-1,3,6,8-efrail)tetrabenzoato; Sger ~
2100 m2.g'; tamafio de poro ~ 12 y 30 A, NU = North-
western University). Este MOF ha demostrado su potencial en
la adsorcién de plaguicidas tan diversos como los herbicidas
atrazina (93% 6 36 mg-g! en tan solo 1 min)t9 y glifosato
(100% &6 1516.02 mg-g"' en 20 min)," o el nematicida
fenamifos (6400 mg-g"' en 2 h),1¥? consiguiendo resultados
espectaculares. Finalmente, nos gustaria destacar el trabajo
publicado recientemente en la adsorcién de agroquimicos
mediante el uso de una serie de MOFs derivados a base de
furano tiofeno y el material MIL-101(Cr).1®% Estos derivados
son capaces de eliminar el 96% de los herbicidas ensaya-
dos cuando se encuentran en concentraciones muy pequefas
(30 ppm). En concreto, el derivado MIL-101(Cr)-C5 demostré
ser el mejor adsorbente, con una capacidad de eliminacién
de los herbicidas diuron, alacloro y tebutiuron de 186.4,
150.2 y 95.2 mg-g’, respectivamente.

(Foto)catdlisis

La eliminacién de plaguicidas mediante procesos catali-
ticos, aunque menos comin que los procesos de adsorcién,
es una alternativa eficaz en procesos de descontaminacién.
En este proceso destaca la eliminacién de los herbicidas iso-
proturén y 2,4-diclorofenol mediante el uso de composites
basados en una enzima y un MOF de Zr.184 El MOF jerarqui-
zado sintetizado mediante la estrategia “defecto cristalino”
H-MOF(Zr) posee mesoporos y microporos capaces de alojar a
enzimas o sustratos, respectivomente.[851 En concreto, los ma-
teriales compuestos basados en la enzima cloroperoxidasa H-
MOF(Zr)@CPO y peroxidasa de rabano H-MOF(Zr)@HRP son
capaces de degradar el 100% de ambos herbicidas presentes
en aguas naturales en tan solo 15 min. Finalmente, en otro
estudio, Koning y colaboradores compararon la capacidad
de degradacién catalitica del insecticida paraoxén mediante
el uso de diferentes MOFs basados en Zr (NU-1000, PCN-777,
MOF-808 y Ui0-66-NH,). Los resultados obtenidos en agua
Milli-Q demuestran que de entre todos los MOFs de Zr utili-
zados, solo el UiO-66-NH, es capaz de degradar paraoxén
(75%), obteniendo un tiempo de vida media de 35 min.

Retos del uso de los MOFs en la descontaminacion de
aguas

Los MOFs han demostrado un gran potencial en la elimina-
cién de COEs de agua a través de procesos de adsorcidn,
pero también de cafdlisis (Figura 3). Sin embargo, previo a
su potencial uso, se debe determinar su estabilidad en las
condiciones de trabajo, ya que es un pardmetro fundamental
para su futura aplicacién en condiciones reales. A pesar
de que hay una gran cantidad de estudios en remediacién
ambiental basados en MOFs o derivados, algunos de estos
materiales estdn formados por metales y/o ligandos nocivos,
que pueden liberarse al medio aumentando asi el problema
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de la contaminacién del agua. Por lo tanto, es fundamental,
seleccionar MOFs que sean muy estables en las condiciones
de trabajo y/o que estén basados en moléculas/metales que
no sean téxicos, y estudiar su estabilidad en las condiciones
de trabajo (aguas reales, concentraciones de contaminantes
encontradas en rios, mezclas de contaminantes, efc.).

Aplicaciones

Limitaciones

Seguridad
Estabilidad en agua
Reutilizacion duradera
Cinética lenta
Eliminacién incompleta
Elevado coste

Degradacion

de COEs Reciclabilidad

Deteccion
de COEs

Estudios futuros

Agua real
Mezcla de contaminantes
Flujo continuo
Implementacidn industrial

Adsorcion
competitiva

Adsorcion
selectiva

Figura 3. Esquema sobre lus aplicaciones, limifaciones y estudios futuros de los MOFs en la eliminacion
de COEs en agua.

Resulta necesario considerar las condiciones de trabajo
para la aplicacién real de los MOFs. La gran mayoria de
trabajos publicados describen el efecto de cambios de pH,
temperatura, y concentracién de COEs en la capacidad de
eliminacién de estos por los MOFs. Sin embargo, solo algu-
nos estudios trabajan con concentraciones de COEs que se
encuentran normalmente en nuestras aguas o incluso con
mezclas de contaminantes. Asimismo, los experimentos rea-
lizados en condiciones estdticas proporcionan informacién
bdsica acerca del comportamiento de estos materiales como
adsorbentes y/o catalizadores de COEs, pero debemos tener
en cuenta que la eliminacién de COEs es diferente cuando
se trabaja en flujos continuos o discontinuos. Por lo tanto, es
fundamental estudiar diversos factores que afectan la capa-
cidad de los MOFs en la descontaminacién de agua, como
son i) el uso de aguas residuales reales, ii) concentraciones
reales de COEs en aguas contaminadas, iii) la influencia en
la capacidad de eliminacién en mezclas de contaminantes,
iv] cambios de pH y temperatura en aguas reales, v/ tu poten-
cial reutilizacién, y vi) trabajar en las mismas condiciones de
flujo continuo que se van a utilizar a escala real.

Relacionado también con su estabilidad, es fundamen-
tal estudiar la reutilizacién y fatiga de estos materiales, de
forma que, a pesar de ser materiales caros en comparacién
con ofros materiales porosos (como por ejemplo algunos
carbones), su uso a largo plazo resulte rentable ademés de
efectivo. Con el obijetivo de conseguir su aplicacién real a
escala industrial, la reciclabilidad de estos materiales debe
realizarse mediante el uso de disolventes baratos y verdes.
Ademds, seria econémicamente muy atractivo la posibilidad
de poder recuperar los COEs previamente adsorbidos o sus
productos de degradacién para su purificacién y reutiliza-
cién. Finalmente, con el fin de abaratar la preparacién de los
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MOFs, es necesario el desarrollo de nuevas rutas sintéticas
que eviten el uso de reactivos caros y peligrosos.

La comunidad cientifica ha conseguido grandes avances
en la aplicacién de MOFs en la descontaminacién de agua.
A pesar de su gran potencial, algunos pardmetros cruciales,
como la estabilidad y el estudio en condiciones reales requie-
ren un estudio mas amplio y en profundidad. Por otro lado, las
tecnologias tradicionales que se utilizan para la eliminacién
de contaminantes en agua han demostrado ser ineficientes
frente a la eliminacién de este nuevo tipo de contaminantes.
Los MOFs han demostrado ser una plataforma multifuncional,
ya que no solo se pueden usar para la eliminacién de conta-
minantes, sino también para su deteccién,®] microextraccién
y separacién, 8 e incluso como agentes detoxificantes para el
tratamiento de sobredosis de farmacos.12°8% Finalmente, como
habitantes de la tierra, es nuestra obligacién salvaguardar
nuestro planeta, reduciendo la cantidad de COEs que verte-
mos al medio ambiente. En este sentido, los MOFs también
deben jugar un papel importante en el desarrollo inteligente
de férmacos o agroquimicos,?*?" preparando formulaciones
donde se requieran dosis menores de compuesto activo para
conseguir los mismos efectos.
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