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Resumen: Se estima que el consumo de agua a nivel mundial se duplicard para el afio 2050,
por lo que la remocién de contaminantes en los compartimentos acuaticos se convierte en
una estrategia a corto plazo para contrarrestar los problemas derivados de las sequias y la
escasez de agua. Este trabajo aborda factores criticos, perspectivas y limitaciones de un
compuesto organometdlico a base de hierro en el tratamiento de aguas residuales. El
material propuesto fue Fe-MIL-101, obtenido mediante una sintesis asistida por microondas,
que redujo el tiempo de sintesis hasta siete veces en comparacién con otros adsorbentes.
Las propiedades texturales del adsorbente sintetizado se analizaron mediante adsorcidn-
desorcién de N,, lo que permitié una mejor comprensién de los posibles mecanismos
sinérgicos de adsorcidn que mejoran su capacidad para remover contaminantes. Finalmente,
se evaluaron las eficiencias de remocién y la reutilizacién de Fe-MIL-101, mostrando un
desempefio prometedor para la remocidn de contaminantes emergentes en agua.

1. Introduccion

El agua es un recurso natural indispensable para la vida humana y el sustento del
medio ambiente, que, como consecuencia de un acelerado crecimiento poblacional
e industrializado, ha sufrido un preocupante deterioro. El uso inadecuado de este
recurso ha dado lugar a una crisis hidrica, que consiste en una demanda de agua
potable mayor a la disponible.

Actualmente la aparicion sistematica de contaminantes emergentes (CEs) en
agua se ha convertido en una de las lineas prioritarias de investigaciéon a nivel
mundial. Estos contaminantes se han detectado en diversos compartimentos
ambientales [1-3] asociando a las aguas residuales como una posible fuente de
introduccién de CEs al medio ambiente. Sin embargo, hoy en dia, la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) estima que alrededor del 80% de las aguas residuales se
vierten en rios y lagos con un tratamiento parcial, y que al menos el 10% de la
poblacién mundial consume alimentos regados con aguas residuales sin tratar [4].

En este contexto, la literatura sugiere que la eliminacién de contaminantes del
agua residual puede contribuir a un aumento de recursos hidricos facilitando su
reutilizacién y promoviendo la preservacion de las fuentes de agua dulce. Ademas
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de representar una ventaja econémica en comparaciéon a recursos obtenidos
mediante desalinizacion [5].

Existen multiples métodos (fisicos, quimicos y biol6gicos) para el tratamiento de
agua; no obstante, persiste el debate sobre las estrategias mas sostenibles para su
gestion. Es asi como la adsorcidn continuda liderando las investigaciones debido a su
bajo costo, operacion a temperatura ambiente, tecnologia escalable [6] y capacidad
de remover mezclas de residuos de CEs del entorno acuatico [7].

Una clase de compuestos organometalicos identificados como MOFs (por sus
siglas en inglés metal-organic frameworks) han sido considerados en las ultimas
décadas como materiales adsorbentes superiores [8]. Esto se debe principalmente
a su estructura nanoporosa tridimensional (3D), que proporciona una superficie
altamente porosa, con elevada estabilidad quimica y térmica, asi como mayores
capacidades de adsorcién en diversas condiciones en comparaciéon con los
adsorbentes convencionales [9]. Por lo tanto, se han estudiado rigurosamente para
posibles aplicaciones de remediaciéon ambiental.

Sin embargo, actualmente existen miles de familias de MOFs, por lo que se debe
realizar una evaluacién cuidadosa para seleccionar la mas adecuada para el
tratamiento de aguas residuales. Especificamente, los factores a considerar para
dicha aplicacién incluyen su estabilidad en agua y sus propiedades texturales, que
en conjunto favorezcan una interacciéon con el contaminante.

En su investigacion Joseph et al. [10] identificaron que las MOFs a base de hierro
se encuentran entre las soluciones mas prometedoras para superar las limitaciones
de las tecnologias convencionales, gracias a su baja toxicidad, alta estabilidad acuosa
y abundantes sitios activos en su superficie, lo que facilita la interaccién con
compuestos de diverso origen.

Este trabajo se centra en la sintesis del MOF Fe-MIL-101, su caracterizacién
textural y su aplicacion en pruebas preliminares para la remocién de pesticidas
presentes en agua.

Desde una perspectiva de sustentabilidad ambiental, el estudio proporciona
informacién relevante sobre un material adsorbente alternativo, ambientalmente
seguro y econdmicamente viable, que puede contribuir a la implementaciéon de
estrategias de bajo costo para su aplicacion en la eliminacion de CEs peligrosos en
ambientes acuaticos reales.

2. Metodologia
2.1 Sintesis de Fe-MIL-101
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En las ultimas décadas ha surgido el concepto de “Fast Chemistry” (Quimica
Rapida) cuyo objetivo principal es la reduccion del tiempo de las reacciones
quimicas. En este contexto, y con el fin de desarrollar alternativas eficientes, rapidas,
econdmicas y de menor impacto ambiental para la obtencion de materiales
adsorbentes, se implement6 una sintesis asistida por microondas [11]. La cual de
manera muy general consiste en la mezcla homogénea de los reactivos precursores
disueltos en solventes para posteriormente ser sometidos a calentamiento mediante
radiacion microondas.

La sintesis de Fe-MIL-101 consisti6 en disolver en 42 mL de
dimetilformamida (DMF), cloruro férrico hexahidratado (FeCl3:6H20) y &cido
tereftalico, en una proporciéon molar (1:1). La mezcla se agité durante 10 min,
afiadiendo posteriormente 1 mL de acido acético, y se continué la agitaciéon a
temperatura ambiente por 30 min. En la segunda etapa, la solucién se distribuy6 en
6 tubos de tefldn especializados para radiaciéon microondas, en volimenes iguales,
y se sometieron a una temperatura de 150°C por 30 min en un equipo CEM Mars 6
Microwave. Tras el enfriamiento a temperatura ambiente, se procedi6 a una etapa
de purificacion del material mediante lavados sucesivos con DMF, metanol y agua,
con movimientos vibratorios en un agitador multiple Vortex durante 2 min por
lavado con centrifugacion intermedia para eliminar residuos de solventes y
reactivos sin reaccionar. Finalmente, el s6lido recuperado se secé a 85°C por 12 h
(ver Figura 1).
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Figura 1. Esquema general de la sintesis asistida por microondas del Fe-MIL-101.
2.2 Caracterizacion de Propiedades Texturales

En el estudio de materiales, las técnicas de caracterizaciéon permiten conocer a
fondo sus propiedades fisicoquimicas. Para las MOFs utilizadas como adsorbentes,
es fundamental determinar su porosidad y area superficial, entendida esta tltima
como la superficie exterior total de un material expuesta al ambiente; la cual influye
directamente en la reactividad e interaccion con otras sustancias [12].

En este trabajo se utilizo la técnica de fisisorcién de nitrégeno, basada en la
adhesion fisica de moléculas de nitrégeno en la superficie del material adsorbente.
Para ello se emple6 un equipo ASAP 20 de Micromeritics Instrument Corporation.
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El material fue previamente desgasificado a 100°C durante 12 h, y las mediciones de
adsorcion se realizaron a -196°C.

2.3 Experimentos Preliminares para Remocion de Contaminantes en
Agua

Los estudios preliminares de adsorcion de contaminantes se realizan
mediante experimentos por lotes (batch adsorption), los cuales consisten en afiadir
una cantidad conocida del material adsorbente a una solucién que contiene una
concentracion conocida del contaminante. Enseguida se somete a agitacion
controlada y se mide la concentracion del contaminante a lo largo del tiempo, con el
fin de estudiar el equilibrio y la cinética de adsorcion.

Para evaluar el desempefio de Fe-MIL-101 como material adsorbente, se estudio
la remociéon simultanea en agua de dos pesticidas: glifosato (GLY) y su metabolito
acido aminometilfosfénico (AMPA). Brevemente, se afiadieron 0,05 g de Fe-MIL-101
a 15 mL de solucién de GLY y AMPA a una concentracion de 2 mg/L. La solucion se
agité 150 rpm durante 30 min en un agitador orbital digital a temperatura ambiente
(298 K). Se tomaron alicuotas de 1 mL al inicio y al final de la adsorcion, y se
analizaron mediante cromatografia liquida de alta resoluciéon acoplada a
espectrometria de masas (HPLC-MS/MS) de Agilent Technology.

3. Resultados Experimentales

3.1 Comparacion del proceso de sintesis de Fe-MIL-101 con otros
materiales adsorbentes

En el tratamiento del agua, uno de los principales desafios asociados a los
procesos de adsorcion es desarrollar materiales adsorbentes mediante sintesis que
sean sostenibles, rentables y menos invasivas [13]. La Tabla 1 resume la duracién
de las sintesis para distintos materiales adsorbentes reportados previamente. Como
puede observarse, la mayoria de ellos requiere tiempos de sintesis superiores a 16
h, debido a la implementacién de estrategias de modificacién en los materiales que
buscan mejorar la especificidad y acelerar la tasa de adsorcion de contaminantes
[14]. Sin embargo, estas modificaciones rara vez consideran el impacto ambiental
asociado a su produccion a gran escala.

En contraste, el proceso de sintesis de Fe-MIL-101 desarrollado en este trabajo
tomo tan solo 0,5 h, y al considerar también el tiempo de secado (8 horas), el proceso
completo representa una alternativa significativamente mas eficiente.
Adicionalmente, la metodologia asistida por microondas empleada favorece la
reproducibilidad y estandarizacion del procedimiento, facilitando su escalado
industrial [15].
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Tabla 1. Comparacion de los tiempos de sintesis para obtencion de materiales

adsorbentes.
Adsorbente Tl?mp(? de Aplicacién Ref
sintesis*

Fe30:@Si0.@Ui0-67 ~28h Remocién de glifosato [16]
MIL-101(Fe)/SCB 32h Adsorcion de glifosato [17]
Polimeros magnéticos con impresion ~62h Adsorcion de pesticidas [18]
molecular

RED-Fe-NH2-SBA-15 ~31h Remocidn de glifosato [19]
Carbén microporoso funcionalizado ~16h Adsorcion de flumequina [20]
Carboén activado derivado de huesos de ~35h Adsorcion de pesticidas [21]
durazno

MOFs@MPCA aerogel 24 h Adsorcién de pesticidas [22]
Fe304@Si02/MIL-101(Cr) 46 h Adsorcion de pesticidas [23]
Fe-MIL-101 8.5h Adsorcién de glifosato y AMPA 5t

trabajo

“El tiempo de secado estd incluido en el tiempo de sintesis.

3.2 Propiedades Texturales de Fe-MIL-101

Ademas de contar con un proceso de sintesis eficiente y reproducible, se
busca que los materiales adsorbentes para practicas ambientales sean capaces de
remover simultaneamente una mezcla de contaminantes presentes en matrices
acuosas [24]. En este sentido, las MOFs presentan ventajas notables, ya que su
estructura tridimensional y sus componentes metalicos favorecen multiples
mecanismos de interaccion con los contaminantes.

La Figura 2 muestra los resultados obtenidos del analisis de fisisorcion de N2 para
el Fe-MIL-101 sintetizado. En el grafico 2a) se observa la isoterma de adsorcion-
desorcién de N2 clasificada como Tipo I segun la IUPAC [25], lo cual indica la
presencia de una estructura microporosa (didmetros de poros < 2 nm). Esta
clasificacion se confirmé mediante el analisis de la distribuciéon de tamafio poro
mostrado en el grafico 2b), donde se aprecia una distribucién de poros entre 1y 30
nm, con la mayor concentracion alrededor de 1.7 nm. El area superficial de Fe-MIL-
101 calculada por el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) fue de 204 m?/g.
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Figura 2. (a) Isotermas de adsorcién-desorcién de N2 y (b) Distribucién del tamafio de poro de Fe-
MIL-101.

3.3 Adsorcion de pesticidas usando Fe-MIL-101

Para descartar problemas de reproducibilidad en la sintesis del Fe-MIL-101 que
pudieran impactar en su aplicacion como material adsorbente, para los
experimentos de adsorcidn se emplearon tres lotes independientes, sintetizados en
diferentes fechas. Asimismo, con el fin de evaluar la viabilidad de reutilizacion del
material, se llevaron a cabo ciclos consecutivos de adsorcién, recuperando el Fe-
MIL-101 mediante centrifugacion, seguido de tres lavados con agua desionizada y
secado por 8 h, antes de su reuso.

La Figura 3a-b presenta los resultados de los experimentos de adsorcion y la
prueba de redso de Fe-MIL-101 en la adsorcién simultidnea de GLY y AMPA,
respectivamente. Se alcanzaron eficiencias de adsorcion entre 90.8 - 97.3% para
GLY y entre 54.8 - 68.6% para AMPA después de 30 min de contacto con Fe-MIL-
101. Con respecto a la reutilizacion de Fe-MIL-101, se observd una ligera
disminucidn en la eficiencia de remocion tras tres ciclos, pasando del 97 al 92% para
GLY, y del 69 al 51% para AMPA. Para aplicaciones a gran escala, la reutilizacion de
los adsorbentes es una de las caracteristicas mas significativas en la remocién de
contaminantes.

Estos resultados preliminares demuestran la capacidad funcional y
reutilizable del Fe-MIL-101 para su empleo en la remocién de contaminantes en
agua y su potencial como alternativa viable para aplicaciones a mayor escala.
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Figura 3. (a) Experimentos de adsorcién de GLY-AMPA a 2 mg/L después de 0,5 h utilizando 0,05 g de
Fe-MIL-101 a temperatura ambiente. (b) Prueba de reutilizacion de Fe-MIL-101.

6. Conclusiones

Se requiere una investigacion mucho mdas amplia para determinar si el
tratamiento de agua (superficial y residual) mediante MOFs basados en hierro
puede representar una alternativa menos invasiva para la preservacion de los
recursos hidricos. Los hallazgos de este estudio preliminar demostraron que,
mediante sintesis asistida por microondas, se obtuvo Fe-MIL-101 en un tiempo total
de 8.5 h. Asimismo, se comprobd una eficiencia de remocion superior al 98% para
glifosato y del 70% para su metabolito AMPA.

Ademas, se evidencio la posibilidad de reutilizacién del material hasta por tres
ciclos, sin una disminucion significativa de las eficiencias de remocién de los
contaminantes seleccionados.

Para avanzar en la aplicacién practica de este tipo de materiales, son necesarios
enfoques interdisciplinarios en el tratamiento de agua, que contemplen la
incorporaciéon de MOFs. Si bien la evaluacién del flujo, el soporte, la capacidad de
adsorcion y la reutilizacion del Fe-MIL-101 han sido evaluados a detalle en
condiciones de laboratorio, una limitacion significativa de la investigacion global
sigue siendo la ausencia de estudios en ambientes acuaticos reales.
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