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RESUMEN 

Uno de los mayores desafíos del siglo XXI, es incrementar la producción de 

cultivos para abastecer la elevada demanda de alimentos de una población en 

constante crecimiento. Inevitablemente, esto ha provocado un aumento en el uso de 

agroquímicos, principalmente fertilizantes y pesticidas, con el fin de maximizar el 

rendimiento de los cultivos agrícolas. Sin embargo, el uso indiscriminado de estos 

agroquímicos ha deteriorado la calidad de los ecosistemas acuáticos y terrestres, 

siendo incluso perjudicial para la salud humana.  

Los fertilizantes químicos están constituidos mayoritariamente por nitrógeno y 

fósforo. Sin embargo, a diferencia del nitrógeno, el fósforo es un recurso no renovable 

que se obtiene fundamentalmente del mineral apatito. Como consecuencia del uso 

indiscriminado de este recurso finito, se espera que el máximo pico de extracción de 

roca fosfórica se alcance entre el periodo de 2030-2100. Mientras que el 90 % de la 

roca fosfórica extraída se utiliza para la producción de fertilizantes, solo una quinta 

parte llega a la cadena alimentaria global, filtrándose la mayor parte al suelo o medio 

acuático lo que provoca graves problemas medioambientales (p.ej. la eutrofización).  

Por otro lado, entre los diferentes tipos de pesticidas que existen en el mercado, los 

compuestos organofosforados (OPs del inglés, Organophosphorus Pesticides) son los 

más utilizados (45 % del mercado mundial). Sin embargo, el uso abusivo de estos 

pesticidas ha provocado una bioacumulación en el medioambiente, con 

concentraciones que en muchos casos superan los valores límite establecidos 

legalmente, y que provocan efectos nocivos para la salud. En concreto, estos agentes 

organofosforados son altamente tóxicos (responsables de 110.000 muertes al año) 

porque afectan al sistema nervioso central inhibiendo la enzima acetilcolinesterasa 

(AChE). En este contexto, se hace necesario el desarrollo y puesta en marcha de 

medidas de detoxificación, tales como: (i) procesos de adsorción de estos pesticidas 

tóxicos, (ii) degradación de los mismos a sustancias químicas inocuas y/o (iii) 

tratamiento con reactivadores de la enzima AChE (ej. oximas).   
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En este contexto, esta Tesis Doctoral quiere aportar nuevos estudios acerca del uso 

de redes metal-orgánicas porosas (MOFs del inglés, Metal-Organic Frameworks) y 

materiales híbridos basados en ellas, como sistemas de detoxificación y/o 

recuperación de fósforo. Los MOFs son compuestos de coordinación porosos 

cristalinos, que poseen una elevada área superficial y, además, son fácilmente 

funcionalizables. Entre la gran variedad de MOFs descritos en bibliografía, las redes 

metal-orgánicas basadas en Zr(IV) son de elevado interés, debido a la baja toxicidad 

del metal, su elevada estabilidad química y la alta afinidad que presentan por 

compuestos fosforados. Además, estas matrices porosas han demostrado ser eficaces 

en la degradación hidrolítica de compuestos organofosforados gracias a la 

combinación en sus estructuras de cationes ácidos de Lewis (Zr4+) y grupos básicos 

(O/OH-).  

En esta Tesis Doctoral, se describe la síntesis y caracterización de materiales 

basados en MOFs de Zr(IV), como sistemas duales en: (i) la adsorción y recuperación 

de fosfatos; (ii) adsorción y/o degradación catalítica de pesticidas organofosforados 

(fenamifos y metil paraoxón); y (iii) la liberación de fármacos reactivadores de la 

AChE para el tratamiento tras la intoxicación por un agente organofosforado tóxico.  

En concreto, en el Capítulo II se describe la síntesis y caracterización de la red 

metal-orgánica NU-1000 [Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(OH)4(H2O)4(TBAPy)2] (TBAPy = 

ácido 4,4’,4’’,4’’’-(pireno-1,3,6,8-tetrail) tetrabenzoico). Se ha demostrado que este 

material poroso es capaz de eliminar tanto iones fosfato como fenamifos de 

disoluciones acuosas. En primer lugar, se han estudiado las isotermas de adsorción 

sólido-líquido para cada uno de los contaminantes (fosfato = 1,46 mol mol-1 y 

fenamifos = 1,51 mol mol-1, tras 24 h) así como las correspondientes cinéticas de 

adsorción (fosfato = 89,8 ± 6,5 % y fenamifos = 93,1 ± 0,4 %, tras 30 min). Los 

resultados obtenidos confirman la alta afinidad del NU-1000 por los dos adsorbatos. 

En un segundo paso, se ha evaluado la capacidad del NU-1000 para adsorber 

simultáneamente ambos contaminantes en disolución acuosa. En este caso, la 

adsorción máxima alcanzada a las 24 h, tanto para el fosfato (97,2 ± 0,5 %) como para 

el fenamifos (97,1 ± 0,6 %), fue similar a las adsorciones máximas obtenidas en los 
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ensayos individuales, lo que sugiere que el mecanismo de adsorción de ambos 

contaminantes puede ser diferente. Estudios de adsorción adicionales en presencia de 

distintos interferentes (NaCl, NaNO3, Na2SO4 y NaHCO3), han puesto de manifiesto 

que el NU-1000 muestra una excelente capacidad de adsorción tanto de fenamifos 

como de fosfato en todos los casos, excepto en presencia del interferente 

hidrogenocarbonato de sodio donde la adsorción del fosfato disminuye 

aproximadamente un 25 % (ratio hidrogenocarbonato:fosfato 1,5:1).  Este resultado 

puede explicarse en base a que los aniones hidrogenocarbonato compiten con los iones 

fosfato por los mismos sitios activos del MOF. Finalmente, se ha llevado a cabo un 

estudio de la reciclabilidad del NU-1000 durante tres ciclos consecutivos, mediante 

una estrategia en cuatro pasos: (i) adsorción simultánea de los contaminantes (fosfato 

y fenamifos); (ii) desorción selectiva del pesticida con etanol; (iii) desorción selectiva 

del fosfato mediante una estrategia de intercambio iónico, utilizando una disolución 

de NaHCO3 (2,5 mM); y (iv) regeneración del adsorbente mediante tratamiento de 

una disolución diluida de HCl (2,5 mM). Los resultados experimentales obtenidos 

demuestran que el NU-1000 mantiene una buena reusabilidad durante los tres ciclos 

de adsorción del fenamifos (1er ciclo: 90,5 ± 0,4 %; 2º ciclo: 80,3 ± 2,9 %; 3er ciclo: 

70,4 ± 3,9 %), en cambio, la capacidad de adsorción de fosfato disminuye 

significativamente entre el primer y el tercer ciclo (1er ciclo: 94,7 ± 1,4 %; 2º ciclo: 

79,0 ± 6,5 %; 3er ciclo: 58,9 ± 10,5 %). Por otro lado, las capacidades de desorción 

siguen una tendencia similar tanto para el pesticida (1er ciclo: 99,8 ± 0,2 %; 2º ciclo: 

95.5 ± 5.9 %; 3er ciclo: 80.6 ± 7.1 %) como para el fosfato (1er ciclo: 74,3 ± 3,0 %; 2º 

ciclo: 56,6 ± 4,5 %; 3er ciclo: 63,1 ± 0,3 %), durante los tres ciclos sucesivos.  

Con el fin de obtener una visión más realista del proceso de adsorción-desorción 

de los dos contaminantes, se ha llevado a cabo el estudio de la reciclabilidad del NU-

1000 en condiciones dinámicas utilizando una columna de HPLC y un protocolo 

similar al anteriormente descrito. Las capacidades de adsorción acumuladas para el 

fenamifos (1,0 mol/mol, aproximadamente) y el fosfato (0,2 mol/mol, 

aproximadamente) se mantuvieron prácticamente constantes durante los tres ciclos de 

adsorción-desorción ensayados. Por otra parte, ambos contaminantes fueron 
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desorbidos casi en su totalidad debido a que los eluyentes (etanol para el pesticida e 

hidrogenocarbonato de sodio para el fosfato) están en continuo contacto con el 

adsorbente. Debe señalarse que tras este estudio de reciclabilidad, la cristalinidad del 

NU-1000 disminuye significativamente, aunque no se observa lixiviación ni de Zr ni 

del ligando orgánico en las alícuotas recogidas, confirmándose la buena estabilidad 

química del adsorbente, incluso, en estas condiciones dinámicas.  

Para mejorar la estabilidad y procesabilidad de la matriz porosa NU-1000, se han 

sintetizado asimismo tres materiales híbridos polímero/NU-1000 mediante una 

estrategia en dos pasos: (i) reacción post-sintética SALI (del inglés, Solvent-Assisted 

Ligand Incorporation) entre el grupo carboxilato del iniciador y los grupos hidroxilo 

del clúster de Zr y (ii) polimerización por radicales libres in situ dentro del NU-1000, 

con los monómeros MMA (metil metacrilato), DMAM (2-(dimetilamino)etil 

metacrilato) y DEAM (2-(dietilamino)etil metacrilato). En lo relativo a la capacidad 

de adsorción de dichos materiales, los híbridos PDMAM/NU-1000 y PDEAM/NU-

1000 mantienen una buena adsorción de fosfato (86,9 ± 2,5 % y 80,7 ± 0,5 %, 

respectivamente) y fenamifos (77,3 ± 2,2 % y 86,4 ± 0,8 %, respectivamente) con 

valores solo ligeramente más bajos al MOF original (fosfato: 97,2 ± 0,5 %; fenamifos 

97,1 ± 0,6 %). En cambio, el híbrido PMMA/NU-1000 muestra una menor capacidad 

de adsorción de fosfato (35,2 ± 1,8 %) y fenamifos (58,8 ± 3,5 %) como consecuencia 

de su menor superficie de BET (SBET = 969,2 m2 g-1). A diferencia del NU-1000 

original, que perdía significativamente su cristalinidad en los estudios de 

regeneración, los tres materiales híbridos no muestran cambios significativos en el 

patrón de difracción de rayos-X en estas condiciones, lo que confirma la mejora en la 

estabilidad con respecto al MOF original. Además, también se ha investigado la 

capacidad de estos materiales polímero/NU-1000 para degradar el fenamifos bajo luz 

UV (λ = 365 nm). Los resultados han puesto de manifiesto que tanto el NU-1000 

como los tres materiales híbridos degradan satisfactoriamente el pesticida fenamifos. 

Sin embargo, el NU-1000 únicamente consigue degradar el fenamifos mediante la 

ruta oxidativa, dando productos de degradación más tóxicos (mezcla fenamifos-

sulfóxido (FS)/fenamifos-sulfona (FSO)) que los generados vía hidrólisis (3-metil-4-
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(metiltio)fenol (FP) y etilisopropil amidofosfato). Por el contrario, los tres materiales 

híbridos son capaces de degradar hidrolíticamente una parte del pesticida, aunque 

también se observa la presencia de productos de oxidación (PDMAM/NU-1000: FP 

= 62,2 %, FS/FSO = 40,8 %; PDEAM/NU-1000: FP = 34 %, FS/FSO = 65.9 %, FP = 

9,4 %, FS/FSO = 90,6 %; PMMA/NU-1000: FP = 9,4 %, FS/FSO = 90,6 %). Estos 

resultados indican que la presencia de polímeros vinílicos en el interior del NU-1000 

favorece la degradación, bajo luz UV, mediante la vía hidrolítica. Además, la 

presencia de grupos amino en los materiales híbridos polímero/NU-1000 parece 

aumentar la capacidad de hidrólisis del NU-1000. 

Por otra parte, en el Capítulo III se describe un nuevo método sintético, en agua y 

asistido por microondas, para la preparación de tres materiales basados en el MOF-

808 [Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)8] (BTC = ácido benceno-1,3,5-tricarboxílico). Para 

ello, se ha estudiado la influencia que la velocidad de la rampa de calentamiento tiene 

sobre las características finales (cristalinidad, tamaño y morfología) de los tres MOF-

808 preparados, denominados MOF-808_15, MOF-808_60 y MOF-808_120. En 

concreto, se ha observado que el empleo de un mayor tiempo en la rampa de 

calentamiento (t = 15, 60 y 120 min) conduce a la formación de cristales homogéneos 

con un tamaño de partícula creciente (345 ± 25 nm, 485 ± 30 nm y 570 ± 30 nm, 

respectivamente) y con una porosidad elevada (1970 m2 g-1; 1960 m2 g-1; 1235 m2 g-

1, respectivamente). Por otra parte, y con el objetivo de hacer un estudio comparativo, 

se han sintetizado tres materiales control con una rampa de calentamiento inicial más 

rápida (1 min) y un tiempo de reacción global igual al de cada uno de los materiales 

bajo estudio. En este caso, los materiales control muestran una mayor polidispersión 

en el tamaño (416 ± 61 nm, 252 ± 92 nm y 358 ± 95 nm, respectivamente) y una 

porosidad significativamente más baja (2050 m2 g-1, 1540 m2 g-1, 710 m2 g-1, 

respectivamente).  

Una vez sintetizadas las tres matrices porosas y con el objetivo de estudiar la 

influencia del tamaño de partícula en los procesos de detoxificación de aguas 

residuales, se han llevado a cabo estudios de adsorción de iones fosfato y de 

degradación del pesticida organofosforado metil paraoxón. En este caso, los tres 
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MOF-808 muestran una buena capacidad de adsorción de iones fosfato (MOF-808_15 

= 98,0 ± 2,3 %; MOF-808_60 = 96,1 ± 0,9 %, MOF-808_120 = 79,9 ± 5,1 %) y de 

degradación del metil paraoxón (MOF-808_15 = 92,8 ± 0,9 %; MOF-808_60 = 91,1 

± 6,4 %; y MOF-808_120 = 86,0 ± 5,8). En ambos casos, la capacidad de adsorción 

y de degradación en el material MOF-808_120 es significativamente más baja, lo que 

manifiesta que el aumento en el tamaño de partícula influye negativamente. 

Asimismo, se ha evaluado la capacidad de estos materiales para adsorber y degradar 

a los dos contaminantes de forma simultánea. Los resultados demuestran que la 

capacidad de adsorción de fosfato se ve inalterada por la presencia del pesticida, 

debido a que sus capacidades de adsorción son muy similares (MOF-808_15 = 91,5 ± 

0,9 %; MOF-808_60 = 94,3 ± 0,8 %; y MOF-808_120 = 76,1 ± 4,3 %). Por el 

contrario, la capacidad de degradación del pesticida, en todos los casos, disminuye en 

un 10-15 % (MOF-808_15: 76,8 ± 1,9 %; MOF-808_60: 79,0 ± 1,8 %; y MOF-

808_120: 72,7 ± 1,4 %). Estos resultados parecen indicar que los iones fosfato 

compiten con el pesticida por los sitios activos del catalizador, teniendo un mayor 

impacto en la actividad catalítica de los materiales con un tamaño de partícula más 

pequeño. Este resultado sugiere que los sitios activos para la degradación hidrolítica 

del metil paraoxón se encuentran en la superficie externa de las partículas. Esta 

hipótesis se ha confirmado mediante estudios de espectroscopía de UV-vis y de 

resonancia magnética nuclear (RMN 1H y 31P). Los espectros de UV-vis muestran un 

punto isosbéstico a 297 nm debido a que la concentración del metil paraoxón 

disminuye al mismo tiempo que aumenta la concentración de su producto de 

degradación, el p-nitrofenol. Además, los espectros de RMN de 1H y 31P, corroboran 

que ni el metil paraoxón ni el p-nitrofenol se adsorben en la matriz porosa ocurriendo, 

únicamente, la adsorción de iones fosfato en el interior del MOF-808. 

De manera similar al Capítulo II, se ha investigado la reciclabilidad del MOF-

808_60 mediante una estrategia en tres pasos: (i) adsorción de iones fosfato y 

degradación del metil paraoxón, de manera simultánea; (ii) desorción de fosfato 

mediante una estrategia de intercambio iónico con una disolución de NaHCO3 (4 

mM); y (iii) regeneración del adsorbente mediante la neutralización de los aniones 
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hidrogenocarbonato con una disolución diluida de HCl (4 mM). En relación a la 

capacidad de adsorción y degradación de ambos compuestos, el Zr-MOF mantiene 

una capacidad de adsorción de fosfato muy similar durante los tres ciclos mientras 

que, la degradación del pesticida disminuye en un 10 %, aproximadamente, entre el 

segundo y tercer ciclo. Por otro lado, cabe señalar que la recuperación de iones fosfato 

mejora con cada ciclo. Aunque se observa una cierta pérdida de cristalinidad del 

material, a partir del segundo ciclo de adsorción/degradación, los estudios de ICP-MS 

y espectroscopía de UV-vis demuestran la elevada estabilidad química de la matriz 

porosa en estas condiciones, debido a que no se observa lixiviación en los 

sobrenadantes recogidos de Zr ni del ligando H3BTC del MOF-808.  

A continuación, se han llevado a cabo estudios de adsorción y degradación de los 

dos compuestos fosforados en presencia de interferentes típicos de las aguas 

residuales y eutrofizadas (NaCl, Na2SO4, NaNO3 y NaHCO3). En este caso, la 

capacidad del MOF-808 para degradar el metil paraoxón disminuye en presencia de 

estos interferentes, lo que podría indicar que el pesticida compite también con dichos 

interferentes por los sitios activos del catalizador. Por el contrario, y al igual que en 

el Capítulo II, la presencia del anión hidrogenocarbonato disminuye la capacidad de 

adsorción de los materiales frente a los iones fosfato.  

Por último, el Capítulo IV se ha centrado en la preparación y caracterización de un 

nuevo material híbrido basado en la red metal-orgánica porosa de Zr(IV), MOF-808 

[Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)8] y una oxima neutra, RS69N, denominado 

RS69N@MOF-808. En este caso, la oxima se ha encapsulado en la matriz porosa 

mediante un método de impregnación sólido-líquido (oxima encapsulada = 5,2 ± 0,9 

mol oxima·mol MOF). El material híbrido (RS69N@MOF-808) es capaz de liberar 

la oxima de forma controlada (9,9 % a los 180 min y 37,5 % a los 1440 min) en 

condiciones fisiológicas simuladas (PBS, 100 mM). Además, mediante un método 

colorimétrico con acetato de indoxilo, se ha demostrado que la concentración liberada 

de oxima [RS69N] = 3,2·10-3 M, reactiva completamente a la enzima 

acetilcolinesterasa (AChE) inhibida previamente con un agente organofosforado.  

Además, en este caso, el material híbrido RS69N@MOF-808 es capaz de eliminar 
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eficazmente el tóxico diisopropilfluoro fosfato (DIFP) después de 24 h (capacidad de 

eliminación = 95 %). Comparando los tiempos de vida media de las cinéticas del 

MOF-808 original y del material híbrido, se puede afirmar que la presencia de la 

oxima en la matriz porosa no tiene un efecto negativo en la capacidad del híbrido 

RS69N@MOF-808 para capturar el DIFP. Además, se ha estudiado si la eliminación 

de este compuesto organofosforado se produce mediante procesos de adsorción y/o 

de degradación. Estudios de espectroscopía de RMN 1H y 31P han confirmado que el 

material híbrido RS69N@MOF-808 adsorbe al DIFP en un 74,2 %, después de 24 h, 

y que también es capaz de degradar una parte del tóxico hasta su producto de hidrólisis 

(diisopropil hidrogenofosfato = 8,7 %, a las 24 h). 

 

 



ABSTRACT 

 
9 

ABSTRACT 

One of the greatest challenges of the 21st century is to increase the crop production 

to supply the high food demand of the ever-growing global population. Inevitably, 

this challenge has led to a rise in the agrochemical use, mainly fertilizers and 

pesticides, in order to maximize agricultural crop yields. However, the indiscriminate 

use of these agrochemicals has deteriorated the quality of aquatic and terrestrial 

ecosystems and it is even harmful to human health. 

Chemical fertilizers are composed mostly by nitrogen and phosphorous. 

Nevertheless, unlike nitrogen, phosphorous is a non-renewable source extracted 

mainly from mineral apatite. As a consequence of the indiscriminate use of this finite 

source, the maximum peak of phosphate rock is expected to be reached between 2030-

2100. While 90 % of mined phosphate rock is used for fertilizer production, only one-

fifth of it reaches the global food chain, with the major leaching into soil or aquatic 

media leading serious environmental problems (e. g. eutrophication). 

On the other hand, among the different types of pesticides on the market, 

organophosphorus pesticides (OPs) are the most widely used (45 % of the world 

market). However, the abusive use of pesticides has led to bioaccumulation in the 

environment, with concentrations that exceed the legal limits causing a harmful effect 

on health. In particular, these organophosphorus compounds are highly toxic 

(responsible for 110 000 deaths per year) because they affect the central nervous 

system by inhibiting the acethylcholinesterase (AchE) enzyme. In this context, 

detoxification measures need to be developed and implemented, such as: (i) 

adsorption processes of toxic pesticides; (ii) degradation of pesticides to harmless 

chemicals; and/or (iii) treatment with AChE enzyme reactivators (e.g. oximes).  

In this context, this PhD Thesis aims to provide new studies on the use of metal-

organic frameworks (MOFs) and hybrid materials based on them, as phosphorus 

detoxification and/or recovery systems. MOFs are crystalline porous materials, which 

have a high surface area and are easily functionalised. Among the wide variety of 

MOFs described in literature, Zr-based metal-organic frameworks are of great 
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interest, due to the low toxicity of Zr metal, their elevated chemical stability and high 

affinity for phosphorus compounds. Moreover, these porous systems have been shown 

to be effective in the hydrolysis of organophosphorus compounds due to the 

combination of Lewis acid cations (Zr4+) and basic groups (O/OH-) in their structures.  

In this PhD Thesis, we describe the synthesis and characterization of Zr-MOFs as 

dual systems for: (i) adsorption and recovery phosphates; (ii) adsorption and/or 

degradation of organophosphorus pesticides (fenamiphos and methyl paraoxon); and 

(iii) release of AChE reactivators for the treatment after being poisoned by a toxic 

organophosphate agent.  

Specifically, in Chapter II, we have described the synthesis and characterization of 

NU-1000 [Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(OH)4(H2O)4(TBAPy)2] (TBAPy = 1,6,6,8-tetrakis(p-

benzoate)pyrene). It has been demonstrated that this porous material is able to remove 

phosphate and fenamiphos from aqueous solutions. First, we have studied the solid-

liquid adsorption isotherms for each pollutant (phosphate = 1.46 mol mol-1 and 

fenamiphos = 1.51 mol mol-1, after 24 h) as well as the corresponding adsorption 

kinetics (phosphate = 89.8 ± 6.5 % and fenamiphos = 93.1 ± 0.4 %, after 30 min). The 

results obtained confirming the high affinity of NU-1000 for both adsorbates. In a 

next step, the ability of NU-1000 to simultaneously capture both pollutants in aqueous 

solution was evaluated. In this case, the maximum adsorption at 24 h, for both 

phosphate (97.2 ± 0.5 %) and fenamiphos (97.1 ± 0.6 %) was similar to the maximum 

adsorptions obtained in the individual studies, suggesting that the adsorption 

mechanism of both pollutants may be different. Additional adsorption studies in 

presence of several interferences (NaCl, NaNO3, Na2SO4 y NaHCO3), confirmed that 

NU-1000 shows excellent adsorption of fenamiphos and phosphate in all cases, except 

in the presence of the hydrogen carbonate where the adsorption phosphate capacity 

decreases by approximately 25 % (molar ratio hydrogen carbonate:phosphate, 1.5:1). 

This result can be explained by the fact that hydrogen carbonate anions compete with 

phosphate for the active sites of the MOF. Finally, the recyclability of NU-1000 has 

been studied during three consecutive cycles, using a four-step strategy: (i) 

simultaneously adsorption of both pollutants (phosphate and fenamiphos); (ii) 
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selective recovery of pesticide with ethanol; (iii) desorption of phosphate by an ion 

exchange treatment, using a NaHCO3 solution (2.5 mM); and (iv) regeneration of the 

adsorbent by treatment with a dilute HCl solution (2.5mM). The experimental data 

show that NU-1000 maintains a good reusability during the three fenamiphos 

adsorption cycles (1st cycle: 90.5 ± 0.4 %; 2nd cycle: 80.3 ± 2.9 %; 3rd cycle: 70.4 ± 

3.9 %), however, the phosphate adsorption capacity decreases significantly between 

the first and the third cycle (1st cycle: 94.7 ± 1.4 %; 2nd cycle: 79.0 ± 6.5 %; 3rd cycle: 

58.9 ± 10.5 %). On the other hand, the desorption capacities follow a similar trend for 

pesticide (1st cycle: 99.8 ± 0.2 %; 2nd cycle: 95.5 ± 5.9 %; 3rd cycle: 80.6 ± 7.1 %) and 

phosphate (1st cycle: 74.3 ± 3.0 %; 2nd cycle: 56.6 ± 4.5 %; 3rd cycle: 63.1 ± 0.3 %), 

during the three consecutive cycles.  

In order to get a more realistic insight into the performance of adsorption-

desorption process of the two pollutants, the recyclability of NU-1000 has been 

studied under dynamic conditions using an HPLC column and similar protocol to the 

above mentioned one. The cumulative adsorption for fenamiphos (about 1.0 mol/mol) 

and phosphate (about 0.2 mol/mol) remained almost constant during the three 

adsorption-desorption tested cycles. Besides, the pollutants were close to 100 % due 

to the fact that the eluents (ethanol for pesticide and sodium hydrogen carbonate for 

phosphate) are continuously in contact with the adsorbent. It should be noted that 

following this recyclability study, the crystallinity of NU-1000 decreases 

significantly, although no leaching of either Zr or organic linker is observed in the 

collected aliquots, confirming the good chemical stability of the adsorbent even under 

these dynamic conditions.  

In order to increase the stability and the processability of NU-1000, we have 

synthetized three hybrid materials polymer/NU-1000 through a two-step strategy: (i) 

post-synthetic SALI reaction between the carboxylate group of the initiator and the 

hydroxyl groups of the Zr cluster and (ii) Free-Radical Polymerization in a MOF 

(FRaP-in-MOF) with the monomers MMA (methyl methacrylate), DMAM (2-

dimethylaminoethyl methacrylate) and DEAM (2-diethylaminoethyl methacrylate). 

In terms to the adsorption capacity of such materials, the PDMAM/NU-1000 and 
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PDEAM/NU-1000 hybrids maintain a good adsorption capacity of phosphate (86.9 ± 

2.5 % and 80.7 ± 0.5 %, respectively) and fenamiphos (77.3 ± 2.2 % and 86.4 ± 0.8 

%) with values only lower than the pristine MOF (phosphate: 97.2 ± 0.5 %; 

fenamiphos: 97.1 ± 0.6 %). By contrast, PMMA/NU-1000 hybrid shows a lower 

adsorption capacity of phosphate (35.2 ± 1.8 %) and fenamiphos (58.8 ± 3.5 %) as a 

result of its smaller BET surface area (SBET = 969.2 m2 g-1). Unlike the pristine NU-

1000, which significantly lost its crystallinity in regeneration studies, the three hybrid 

materials do not show significant changes in the X-ray diffraction pattern under these 

conditions, confirming the improvement in stability with to the pristine MOF. In 

addition, the ability of these polymer/NU-1000 materials to degrade fenamiphos under 

UV light (λ = 365 nm) has also been researched. The results showed that NU-1000 

and the three hybrid materials successfully degrade fenamiphos. However, NU-1000 

only degrades fenamiphos in a oxidatively way, giving more toxic degradation 

products (mixture of fenamiphos-sulfoxide (FS)/fenamiphos-sulphone (FSO)) than 

those generated via hydrolysis (3-methyl-4-(methylthio)phenol (FP) and 

ethylisopropyl amidophosphate). On the contrary, these three hybrids materials are 

able to hydrolytically degrade a part of the pesticide, although it is also observed the 

presence of oxidation products (PDMAM/NU-1000: FP = 62.2 %, FS/FSO = 40.8 %; 

PDEAM/NU-1000: FP = 34 %, FS/FSO = 65.9 %, FP = 9.4 %, FS/FSO = 90.6 %; 

PMMA/NU-1000: FP = 9.4 %, FS/FSO = 90.6 %). These results indicate that the 

presence of vinyl polymers inside NU-1000 favours hydrolytic degradation, under UV 

light. Furthermore, the presence of amino groups in the polymer/NU-1000 hybrid 

materials seems to increase the hydrolysis capacity of NU-1000.  

On the other hand, in Chapter III, we describe a new water-based microwave 

assisted synthetic method to prepare three materials based on MOF-808 

[Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)8] (BTC = 1,3,5-benzenetricarboxylic acid). For this 

purpose, the influence of the heating ramp rate on the final characteristics 

(crystallinity, size and morphology) of the three prepared MOF-808, named MOF-

808_15, MOF-808_60 and MOF-808_120, has been studied. Specifically, it has been 

observed that the use of a longer heating ramp time (t = 15, 60 and 120 min) leads to 
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the formation of homogeneous crystals with increasing particle size (345 ± 25 nm, 

485 ± 30 nm y 570 ± 30 nm, respectively) and high porosity (1970 m2 g-1; 1960 m2 g-

1; 1235 m2 g-1, respectively). In other ways, and with the aim to carry out a 

comparative study, three control materials have been synthesized with a faster initial 

heating ramp (1 min) and an overall reaction time equal to that of each of the materials 

under study. In this case, the control materials show a more polydisperse size (416 ± 

61 nm, 252 ± 92 nm y 358 ± 95 nm, respectively) and a significantly lower porosity 

(2050 m2 g-1, 1540 m2 g-1, 710 m2 g-1, respectively). 

Once the three porous materials were synthesized and with the aim of studying the 

influence of particle size on wastewaters detoxification processes, studies on the 

adsorption of phosphate ions and the degradation of organophosphorus pesticide, 

methyl paraoxon, have been carried out. In this case, the three MOF-808 show a good 

adsorption capacity for phosphate ion (MOF-808_15 = 98.0 ± 2.3 %; MOF-808_60 = 

96.1 ± 0.9 %, MOF-808_120 = 79.9 ± 5.1 %) and methyl paraoxon degradation 

(MOF-808_15 = 92.8 ± 0.9 %; MOF-808_60 = 91.1 ± 6.4 %; y MOF-808_120 = 86.0 

± 5.8). In both cases, the adsorption and degradation capacity of the MOF-808_120 is 

significantly lower, which shows that the increase in particle size has a negative 

influence. The ability of these materials to adsorb and degrade the two pollutants in a 

simultaneous way has also been evaluated. The results show that the phosphate 

adsorption capacity is unaltered by the presence of the pesticide, because their 

adsorption capacities are very similar (MOF-808_15 = 91.5 ± 0.9 %; MOF-808_60 = 

94.3 ± 0.8 %; y MOF-808_120 = 76.1 ± 4.3 %). By contrast, the degradation capacity 

of the pesticide, in all cases, decreased by 10-15 % (MOF-808_15: 76.8 ± 1.9 %; 

MOF-808_60: 79.0 ± 1.8 %; and MOF-808_120: 72.7 ± 1.4 %). These results seem 

to indicate that phosphate ions compete with the pesticide for catalyst active sites, 

having a greater impact on the catalytic activity of materials with a smaller particle 

size. This result suggests that the active sites for the hydrolytic degradation of methyl 

paraoxon are located on the particle surface. This hypothesis has been confirmed by 

UV-vis and nuclear magnetic resonance (1H and 31P NMR) spectroscopy studies. The 

UV-vis spectra show an isosbestic point at 297 nm due to the fact that the 
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concentration of methyl paraoxon decreases as the concentration of its degradation 

product, p-nitrophenol, increases. Furthermore, 1H and 31P NMR spectra corroborate 

that neither methyl paraoxon nor p-nitrophenol adsorbs on the porous material, with 

only phosphate ions occurs inside the MOF-808. 

Similar to Chapter II, the recyclability of MOF-808_60 has been researched by 

means of a three-step strategy: (i) simultaneously phosphate adsorption and methyl 

paraoxon degradation; (ii) phosphate desorption by ion exchange strategy with 

NaHCO3 solution (4 mM); and (iii) regeneration of the adsorbent by neutralization of 

the hydrogen carbonate anions with dilute HCl solution (4 mM). Regarding the 

adsorption and degradation capacity of both compounds, Zr-MOF maintains a very 

similar phosphate adsorption capacity during the three cycles, while the degradation 

of the pesticide decreases by approximately 10 % between the second and third cycle. 

On the other hand, it should be noticed that the phosphate ions recovery improves 

with each cycle. Although a certain loss of crystallinity of the material is observed 

from the second adsorption/degradation cycle, ICP-MS and UV-vis spectroscopy 

studies demonstrate the high chemical stability of the porous material under these 

conditions, by the fact that no leaching is observed in the collected supernatants of Zr 

and MOF-808 H3BTC ligand. 

Next, adsorption and degradation studies of the two phosphorus compounds were 

carried out in the presence of several interferences typically found in wastewaters and 

eutrophicated water (NaCl, Na2SO4, NaNO3 y NaHCO3). In this case, the ability of 

MOF-808 to degrade methyl paraoxon decreases in presence of these interferences, 

which could indicate that the pesticide also competes with the for the active sites of 

the catalyst. On the other hand, as in Chapter II, the presence of the hydrogen 

carbonate anion decreases the adsorption capacity of the materials against phosphate 

ions.  

Finally, Chapter IV focused on the preparation and characterization of a new 

hybrid material based on the Zr(IV) metal-organic framework, MOF-808 

[Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)8] and a neutral oxime, RS69N, named RS69N@MOF-

808. In this case, the oxime has been encapsulated in the porous material by a solid-
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liquid impregnation method (encapsulated oxime = 5.2 ± 0.9 mol oxime·mol MOF). 

The hybrid material (RS69N@MOF-808) is able to release oxime in a controlled 

manner (9.9 % at 180 min and 37.5 % at 1440 min) under simulated physiological 

buffer (PBS, 100 mM). Furthermore, using a colorimetric method with indoxyl 

acetate, it has been shown that the released concentration of oxime [RS69N] = 3.2·10-

3 M, fully reactivated the acetylcholinesterase (AChE) enzyme, previously inhibited 

with an organophosphorus agent. Moreover, in this case, RS69N@MOF-808 hybrid 

material is able to effectively remove the toxic diisopropylfluorophosphate (DIFP) 

after 24 h (removal capacity = 95 %). Comparing the half-times of the kinetics of 

pristine MOF-808 and hybrid material, it can be affirmed that the presence of oxime 

in the porous of the MOF does not have a negative effect on the ability of the 

RS69N@MOF-808 hybrid to capture DIFP. In addition, it has been studied whether 

the removal of this organophosphorus compound occurs by adsorption and/or 

degradation processes. 1H and 31P NMR spectroscopy studies have confirmed that the 

RS69N@MOF-808 hybrid material adsorbs 74.2 % of DIFP after 24 h and that it is 

also able to degrade a part of the toxicant to its hydrolysis product (diisopropyl 

hydrogen phosphate = 8.7 % after 24 h). 

In the end, during the course of this PhD Thesis, the capacity of two Zr(IV) MOFs 

to adsorb phosphate ions and to adsorb/degrade different organophosphorus pesticides 

has been demonstrated. In addition, one of the metal-organic frameworks has been 

functionalized by introducing vinyl polymers inside it in order to increase its chemical 

stability and give it improved photocatalytic properties with respect to the pristine 

MOF. Furthermore, in order to use non-toxic solvents during the synthesis of these 

Zr(IV) MOFs, a new microwave-assisted water-based synthetic process has been 

carried out, which allows controlling the particle size by varying the speed of the 

heating ramp. Finally, a new Zr(IV) oxime@MOF hybrid material has been 

synthesized as an antidote for the poisoning treatment of an organophosphorus 

compound. This material is able to remove the toxic organophosphorus agent, while 

releasing oxime in a controlled manner, thus reactivating the previously inhibited 

AChE enzyme.
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1. Agentes químicos contaminantes 

Como consecuencia de la acción del ser humano en el medioambiente, en 2009, se 

propuso el término de límite planetario,[1] con el objetivo de evaluar el estado del planeta 

y tomar las medidas pertinentes para revertir o prevenir efectos dañinos. En concreto, los 

nueve límites planetarios que se implantaron son: el cambio climático, la pérdida de 

biodiversidad, los cambios en el ciclo del nitrógeno y del fósforo, el agotamiento del 

ozono estratosférico, la acidificación de los océanos, el uso mundial del agua dulce, los 

cambios en el suelo, los aerosoles atmosféricos y la contaminación química. Entre ellos, 

los beneficios de los productos químicos sintéticos en la vida cotidiana son innegables, 

pero su liberación deliberada e involuntaria en el medio ambiente es una consecuencia 

directa del desarrollo económico. Desde la Revolución Industrial se han emitido 

numerosos contaminantes químicos, tales como: las emisiones de dióxido de carbono 

(CO2), con sus efectos a largo plazo sobre el clima, los océanos y la atmósfera; la minería; 

la agricultura; la construcción; y la producción de energía, entre otras. Además, los seres 

humanos hemos contribuido a esta dispersión antropogénica al crear nuevos entornos 

químicos de toxicidad incierta mediante la síntesis de más de 140 000 sustancias químicas 

nuevas[2] y sus mezclas. Asimismo, los productos químicos antropogénicos y sintéticos, 

han brindado enormes beneficios sobre el control de enfermedades o en la productividad 

de los alimentos. Sin embargo, muchos de sus beneficios se ven contrarrestados por los 

impactos negativos que producen en el medio ambiente, e incluso, para la salud humana.  

Estos contaminantes químicos pertenecen a diversos grupos, como los hidrocarburos 

aromáticos policíclicos, contaminantes orgánicos, productos farmacéuticos y de cuidado 

personal, elementos radioactivos o plásticos, entre otros.[3] Cabe destacar, que muchas 

regiones industriales a menudo tienen una gran contaminación ambiental por metales 

como plomo, cadmio, cobre o zinc, por exceder los niveles máximos aceptables. Como 

resultado, cada año se liberan alrededor de 220 000 millones de toneladas de sustancias 

químicas, que son detectadas en el suelo, en el agua, en la atmósfera y en la cadena 

alimentaria humana.[4] 

 



INTRODUCCIÓN 

 
20 

Asimismo, el aumento de la población mundial que se encuentra en constante 

crecimiento (7 900 millones de personas actuales frente a los 10 000 millones de personas 

que se prevén para 2050), es también uno de los mayores retos del siglo XXI. Como 

consecuencia, es necesario aumentar la producción de cultivos para satisfacer la elevada 

demanda de alimentos.[5] A esto se le suma los efectos negativos derivados del cambio 

climático global, que hace necesario garantizar la seguridad alimentaria y mejorar el 

rendimiento actual de los cultivos. En este contexto, la acción por el clima, la energía y 

el medioambiente son unas de las prioridades del proyecto Horizonte 2020. En concreto, 

se basa en garantizar un abastecimiento suficiente de alimentos, seguros, saludables y de 

gran calidad mediante el desarrollo de sistemas que sean productivos, sostenibles y que, 

además, sean respetuosos con el medio ambiente. 

Como resultado, se ha despertado un gran interés por encontrar nuevos métodos más 

eficientes, seguros y que sean capaces de mitigar los impactos ambientales y de salud 

consecuentes en la agricultura. Entre ellos, los agroquímicos (fertilizantes y pesticidas, 

principalmente) son una parte fundamental de los sistemas agrícolas destinadas a 

controlar o evitar la acción de plagas, regular el crecimiento de las plantas y proteger del 

deterioro al producto cosechado. Sin embargo, su uso indiscriminado ha deteriorado la 

calidad de los ecosistemas (seres vivos, aguas subterráneas y suelos), siendo perjudicial 

hasta para la salud humana. 

1.1. Fertilizantes a base de fósforo 

Los fertilizantes químicos están compuestos principalmente por nitrógeno y fósforo. 

En cuanto al fósforo, este elemento es uno de los macronutrientes esenciales para las 

plantas, necesario para el crecimiento y desarrollo de estas. Además, tiene un papel muy 

importante en procesos metabólicos como, (i) la fotosíntesis, (ii) en el rendimiento de la 

semilla, (iii) en la transferencia genética en las plantas y (iv) también, es fundamental 

para la producción de proteínas y otros compuestos básicos para la estructura de la planta. 

Asimismo, el fósforo estimula la germinación de semillas, desarrollo de las raíces y del 

tallo y la formación de flores. Por lo tanto, el fósforo es esencial en todas las etapas de 

desarrollo de la planta, desde la germinación hasta la madurez.[6]  



CAPÍTULO I 

 
21 

Por otro lado, los fertilizantes a base de nitrógeno, se sintetizan a partir del aire 

mediante la combinación de hidrógeno y nitrógeno produciendo amoníaco (NH3), a 

través de la reacción Haber-Bosch. Este producto intermedio, NH3, se oxida para producir 

ácido nítrico que da lugar a los fertilizantes minerales de nitrato de amonio, y mezclado 

con dióxido de carbono, urea. Sin embargo, los fertilizantes de fósforo se obtienen, 

principalmente, de la roca fosfórica que es un recurso no renovable mediante una reacción 

con ácido sulfúrico dando ácido fosfórico (H3PO4) que se concentra a P2O5, mediante un 

procesamiento posterior. Este mineral natural es de origen sedimentario o ígneo y 

contiene una alta concentración de minerales fosfato. El mineral de fósforo más común 

es la apatita, que son compuestos de fosfato de calcio unidos a iones como F-, Cl- u OH-, 

siendo la fluorita, Ca5(PO4)3F, el depósito de roca fosfórica actualmente más explotado.[7] 

Además, las reservas de fósforo se encuentran concentradas geográficamente, puesto que 

más del 80 % de dichas fuentes se localizan en tres regiones principalmente: Marruecos, 

China y Estados Unidos. Existen importantes yacimientos ígneos en Brasil, Canadá, 

Finlandia, Rusia y Sudáfrica y también, se ha hallado grandes recursos de fosfatos en 

plataformas continentales y montes submarinos del Océano Atlántico y Pacífico, aunque 

todavía no existe un método económicamente rentable para la minería oceánica.[8] 

Mientras tanto, la producción mundial de roca fosfórica en 2021, fue de 220 millones de 

toneladas, de los cuales 38.6 % se produjeron en China, 17.3 % en Marruecos y 10 % en 

Estados Unidos (Figura 1.1).[9] De esta manera, las reservas de fósforo están sujetas a la 

influencia política internacional, donde China está reduciendo drásticamente sus 

exportaciones asegurándose el suministro interno, y en el caso de EE. UU., la 

disponibilidad de sus recursos decae debido a la alta demanda interna. En este sentido, 

los suministros de roca fosfórica se encuentran limitados para la Unión Europea 

produciéndose un abusivo encarecimiento de los precios, e incluso en 2014 este recurso 

se identificó como una materia prima crítica para la economía de la UE.[10] Como 

consecuencia, los humanos han alterado el ciclo global del fósforo contribuyendo a agotar 

este recurso finito, y se espera que se alcance el máximo pico de extracción de roca 

fosfórica entre el período de 2030-2100.[11], [12]  
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Figura 1.1. Producción mundial de roca fosfórica entre 1998-2021. Adaptado de ref. 9. 

Por cada tonelada de ácido fosfórico producido a partir de la roca fosfórica, se genera 

5 toneladas de fosfoyeso, un subproducto tóxico. El fosfoyeso está compuesto 

principalmente por yeso (CaSO4·2H2O) pero contiene radionucleidos naturales (uranio y 

torio) o metales peligrosos como el cadmio o níquel, que pueden terminar incluso en los 

fertilizantes fosfatados. Las reservas mundiales de este subproducto están aumentando 

en más de 110 millones de toneladas/año y se encuentra prohibido en la mayoría de los 

países debido a los altos niveles de radiación.[13] Sin embargo, solo el 15 % del fosfoyeso 

producido se recicla, provocando que el resto del subproducto contamine los medios 

acuáticos y terrestres. Sin embargo, se están desarrollando cada vez más nuevos métodos 

de optimización para resolver los problemas de contaminación por fosfoyeso.[14]  

Mientras que el 90 % de la roca fosfórica extraída es utilizada para la producción de 

alimentos, solo una quinta parte llega a la cadena alimentaria mundial. Esto es debido a 

las pérdidas producidas durante el ciclo del fósforo, en gran parte unidireccional, desde 

las rocas hasta las granjas, lagos y océanos dañando drásticamente los ecosistemas.[15] 

Por ejemplo, el exceso de nitrógeno se pierde, mayoritariamente, por volatilización (50-

70 %), como amoníaco u óxidos de nitrógeno (N2O o NO),[16] o por lixiviación (5-10 %), 

como nitratos. En cambio, el exceso de fósforo forma enlaces químicos con otros 
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elementos (Ca, Mg, Al, Fe y Zn) “fijándose” en el suelo, y como consecuencia, deja de 

estar disponible para la planta.  

Además de la problemática de la lixiviación de fertilizantes en el suelo y medio 

acuático, la aplicación excesiva y repetida de fósforo también contribuye a graves 

problemas medioambientales, como por ejemplo la eutrofización. Este problema 

ambiental es causado por un aporte excesivo de nutrientes (principalmente fósforo y 

nitrógeno) en un sistema acuático, generando un aumento en la densidad de organismos 

(p. ej. el fitoplancton). Estos nutrientes provocan el crecimiento y la acumulación masiva 

de algas, lo que reduce la cantidad de oxígeno disponible ocasionando la muerte y 

descomposición de la flora y la fauna.[17] Aunque este proceso se lleva a cabo durante un 

periodo de 500 a 10 mil años, las actividades antropogénicas han acelerado dicho proceso 

convirtiéndolo en un grave problema de contaminación global desde mediados del siglo 

XX.[18] Se han informado más de 400 zonas contaminadas por la eutrofización, llegando 

a restringirse en varios países la emisión de aguas residuales que contienen fósforo (la 

normativa de vertido de P es de 0.5 mg L-1 y de 50 µg L-1, en China y EE. UU., 

respectivamente).[19] Una de estas zonas contaminadas es la laguna del Mar Menor 

(Murcia), que durante décadas se ha vertido una gran cantidad de nutrientes procedentes 

de la agricultura o de descargas, algunas, ilegales de desalobradoras, conduciendo a una 

desaparición del 85 % de la vegetación de la laguna (Figura 1.2).[20]  

 

Figura 1.2. Evolución de la eutrofización entre los años 2014 y 2017 en el Mar Menor, Murcia. 

Ref. 20. 
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Por tanto, es necesario el uso de diversos métodos para minimizar los riesgos de 

contaminación por fosfato en medios terrestres y acuáticos, y a la misma vez, recuperar 

el fósforo para mantener su economía circular.[21] Se han propuesto varias estrategias 

tanto para la eliminación como para la recuperación del fósforo: (i) la precipitación 

química de estruvita (MgNH4PO4·6H2O), de vivianita (Fe3(PO4)2·8H2O) o de 

hidroxiapatita (Ca5(OH)(PO4)3), sin embargo, en estos tratamientos se requiere la 

adicción externa de iones con unos parámetros adecuados de concentración y/o pH;[22] 

(ii) procesos biológicos con sistemas de eliminación mejorada de fósforo mediante la 

utilización de organismos como Accumulibacter;[23] (iii) mecanismos de intercambio 

iónico con cationes metálicos[24] y; (iv) procesos de adsorción con materiales porosos, 

como carbón activo,[25] sílice mesoporosa[26] o zeolitas,[27] etc. Entre todas estas 

estrategias, el proceso de adsorción es el método más sencillo y rentable, debido a su 

mayor capacidad de captar fósforo del medio, y después, el fosfato adsorbido puede 

recuperarse y reutilizarse de nuevo como fertilizante.  

1.2. Compuestos organofosforados 

Los compuestos organofosforados se reconocieron, inicialmente, como agentes de 

guerra química (CWAs del inglés, Chemical Warfare Agents), pero más tarde, estos 

compuestos evolucionaron rápidamente a agroquímicos, dando lugar a los pesticidas 

organofosforados (OPs del inglés, Organophosphate Pesticides). La estructura química 

básica de los compuestos organofosorados se describe mediante la fórmula de Schrader 

(Figura 1.3). La gran diversidad de estos compuestos es debido a los diversos 

sustituyentes enlazados al átomo de fósforo, siendo los sustituyentes en R1 y R2 grupos 

alquilo, alcoxi o amino, y el sustituyente X un grupo saliente (grupo haluro, ciano, fenol 

o tiol).[28] Ambos compuestos son dañinos tanto para la salud humana y animal, como 

para el medio ambiente.  
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Figura 1.3. Estructura química básica de un agente organofosforado. 

Los agentes de guerra química se han utilizado, lamentablemente, durante décadas en 

numerosos conflictos bélicos. Ya en la antigüedad, en las guerras del Peloponeso (431-

404 a.C.), hay datos reportados de que se empleó azufre para intoxicar al equipo 

contrario. También, en la Primera Guerra Mundial (1914-1918) se utilizó grandes 

cantidades de gas cloro, como un agente irritante respiratorio, y fosgeno. El desarrollo de 

estos agentes nerviosos no cesó, sino que incluso se intensificaron durante la Segunda 

Guerra Mundial (1939-1943) dando compuestos como el tabún (etil N,N’-

dimetilfosforoamidocianato), el sarín (2-[fluoro(metil)fosforil]oxipropano) y el somán 

(metilfosfonofluoridato de o-pinacolillo). Aunque no fue hasta la guerra entre Irak e Irán 

(1983-1988), donde se utilizaron estos agentes químicos (tabún y sarín). 

Desafortunadamente, los agentes de guerra química también se han usado en ataques 

terroristas en Matsumoto (1994) y Tokio (1995). En 1993 en la Convención sobre armas 

químicas (CWC del inglés, Chemical Weapons Convention), se fundó la Organización 

por la Prohibición de las Armas Químicas (OPCW del inglés, Organisation for the 

Prohibition of Chemical Weapons) que prohibió el desarrollo, producción, adquisición, 

almacenamiento y transferencia de armas químicas por parte de los países integrantes.[29], 

[30] Por todo esto, es necesario plantear soluciones como medidas de protección y 

equipamiento, y materiales capaces de adsorber y descomponer estos agentes tóxicos.[31]  

Los agentes de guerra química se pueden clasificar según su toxicidad y el órgano o 

tejido al que afectan, dividiéndose en dos grupos: los agentes vesicantes y los agentes 

nerviosos. Por un lado, los agentes vesicantes provocan ampollas y quemaduras cuando 

entran en contacto con la piel. En este grupo se incluye la mostaza sulfurada (gas 

mostaza), la mostaza nitrogenada y lewisita. Por otro lado, los agentes nerviosos son 

ésteres organofosforados, líquidos a temperatura ambiente y con cierta volatilidad, y 

además, son compuestos muy letales debido a que afectan al sistema nervioso central 

(SNC). Estos últimos, se clasifican como agentes de la serie G: tabún (GA), sarín (GB), 
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somán (GD), y ciclosarín (GF); y agentes de la serie V: VX, VG y VE. (La letra “G” 

representa el país de origen “Germany” y la letra “V”, posiblemente, indica “Veneno”) 

(Figura 1.4).[32]  

 

Figura 1.4. Clasificación de los agentes de guerra química más conocidos (agentes de la serie G 

y de la serie V). 

Sin embargo, como consecuencia de la alta toxicidad de estos agentes de guerra 

químicos y la prohibición en su fabricación y uso, en los laboratorios convencionales se 

utilizan simulantes de menor toxicidad. Estos compuestos tienen estructuras químicas 

donde presentan los enlaces característicos P-F, P-O, S-Cl, y su comportamiento 

fisicoquímico es similar a los agentes tóxicos reales (Figura 1.5).  

 

Figura 1.5. Estructuras químicas de simulantes de los agentes de guerra químicos. 
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Por otro lado, los pesticidas organofosforados forman el grupo más amplio de 

plaguicidas utilizados en todo el mundo, representando el 45% del mercado mundial.[33] 

La estructura de estos pesticidas organofosforados es una cadena lateral de éster de 

fosfato químicamente reactiva, que consta de un átomo de fosforo central unido por un 

doble enlace a un átomo de oxígeno o de azufre, y por un enlace sencillo a dos metoxi o 

etoxi (Figura 1.6). Aunque algunos compuestos organofosforados son fotodegradables e 

hidrolizados por la acción microbiana del suelo, el uso excesivo de estos agroquímicos 

ha provocado numerosos efectos adversos en el medio ambiente (ecosistema terrestre y 

acuático) y en la salud humana y animal.[34] Debido al efecto de la bioacumulación, se ha 

detectado en los últimos años una concentración por encima del umbral de estos 

pesticidas, en regiones de cultivo y aguas circundantes, llegando hasta productos 

agrícolas como verduras, frutas, azúcar, leche o a tejidos y sangre de animales, e incluso, 

humanos.[35], [36] Por ejemplo, en China se informó de la detección en suelo agrícola de 

plaguicidas OPs como forato, dimetoato, metil paratión, paratión, tionazin y sulfotep en 

altas concentraciones (82.9, 395.0, 87.0, 89.0, 49.0 y 16.6 ng/g, respectivamente).[37] 

Además del suelo agrícola y su entorno, también se encontraron pesticidas 

organofosforados en la India, en sistemas acuáticos (ríos, estanques y pozos), como 

clorpirifos, diclorvos, forato y metil paratión (con concentraciones entre 0.06 a 0.39 

ng/mL).[38]  

 

Figura 1.6. Estructuras químicas de algunos pesticidas organofosforados. 

Clorpirifós Paratión Etoprofós

Dimetoato Glifosato Fenamifos
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La reactividad de los compuestos organofosforados (OPs y CWAs) varía según la 

estructura química, siendo crucial la electrofilia del átomo de fósforo para las acciones 

biológicas. Los organofosforados que contienen enlaces dobles entre el átomo de P y O, 

son altamente electrofílicos y, por lo tanto, altamente reactivos. Los grupos que mejoran 

la reactividad del átomo de fósforo son los grupos: nitrilos, halógeno, nitro, carbonilo y 

éster, y los grupos que desactivan al átomo de P son el grupo hidroxilo y ácido 

carboxílico.  

En las últimas décadas, los casos de envenenamiento están aumentando, estimando 

que alrededor 3 millones de personas se encuentran expuestas a los compuestos 

organofosforados, causando globalmente 110 000 muertes por año.[33] India contribuye 

alrededor de un 25 % del total de los casos por envenenamiento en todo el mundo.[39]  Los 

compuestos organofosforados pueden acceder al cuerpo humano y/o animal a través de 

tres vías: inhalación, ingestión, y contacto dérmico. Estos componentes se unen 

covalentemente y de forma irreversible a la enzima acetilcolinesterasa (AChE) del 

sistema nervioso.[40]–[42] El papel de esta enzima en el organismo, AChE, es la hidrólisis 

del neurotransmisor acetilcolina (ACh), que es la encargada de transmitir los impulsos 

nerviosos en el cerebro. Por lo tanto, dicha inhibición conduce a una acumulación de 

acetilcolina en el espacio sináptico, provocando un daño en el sistema nervioso y en poco 

tiempo, la muerte por asfixia (Esquema 1.1). 

 

Esquema 1.1. Mecanismo de acción de la acetilcolinesterasa (AChE) en la degradación del 

neurotransmisor acetilcolina (ACh). Adaptado de ref. 43. 
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En concreto, el mecanismo de inhibición de la enzima acetilcolinesterasa por un 

compuesto organofosforado consta de dos etapas: (i) fosforilación, la serina nucleófila 

ataca al átomo de fósforo liberando el grupo saliente y formando una serina fosforilada, 

y (ii) desalquilación, eliminación del grupo alcoxi del átomo de fósforo, dando lugar a un 

aducto fosfonato que se enlaza a la histidina mediante un puente salino. Esta última etapa 

es dependiente del tiempo y la enzima puede sufrir un cambio físico llamado 

“envejecimiento”, que es resistente a la reactivación (Esquema 1.2).[43]   

 

Esquema 1.2. Inhibición de la enzima AChE por compuestos organofosforados (CWAs y OPs) y 

proceso de “envejecimiento”. Adaptado de ref. 43. 

Debido a la alta toxicidad de estos agentes organofosforados (agentes nerviosos y 

pesticidas), es necesario medidas de detoxificación. Podemos encontrar distintas vías de 

descontaminación de estos compuestos, mediante: (i) un proceso de adsorción; (ii) una 

reacción de hidrólisis de los enlaces P-F, P-O, P-S y P-N, en medio básico o en presencia 

de un catalizador (Esquema 1.3)[42] y; (iii) un tratamiento con reactivadores, como por 

ejemplo las oximas. 

 

Esquema 1.3. Reacción general de hidrólisis de un compuesto organofosforado. 
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1.3. Tratamiento con oximas 

Actualmente, el tratamiento por intoxicación por un compuesto organofosforado (OPs 

y CWAs) incluye tres estrategias, usando: (i) un fármaco anticolinérgico, la atropina, (ii) 

fármacos anticonvulsivos, como la benzodiacepina y (iii) agentes reactivadores de la 

enzima acetilcolinesterasa, las oximas.  

Inicialmente, en 1863 se utilizó por primera vez la atropina como tratamiento tras la 

intoxicación por compuestos organofosforados.[44] La atropina es un alcaloide extraído 

de la belladona (Atropa belladona) y de otras plantas de la familia Solanaceae. Sin 

embargo, el uso individual de la atropina es insuficiente en la intoxicación aguda grave 

por organofosforados, debido a que solo puede bloquear estas convulsiones por un tiempo 

limitado.  

Por otro lado, el diazepam es un fármaco derivado de la 1,4-benzodiacepina, siendo 

más efectiva la combinación de este fármaco con la atropina y las oximas. De esta 

manera, el diazepam potencia la acción del neurotransmisor inhibidor ácido γ-

aminobutírico, y disminuye la liberación sináptica de la acetilcolina.[45] 

Gracias al hallazgo, en 1955, de que la hidroxilamina[46] y el ácido 

nicotinohidroxámico[47] eran capaces de reactivar a la enzima AChE inhibida, se 

descubrió que las oximas, especialmente la pralidoxima (2-PAM),[46] podrían utilizarse 

como un “antídoto” tras el envenenamiento por un compuesto organofosforado. La oxima 

2-PAM, primera oxima de piridinio, es capaz de reactivar la enzima un millón de veces, 

aproximadamente, más rápido que la hidroxilamina.[48] Posteriormente, se sintetizaron 

nuevas oximas: TMB-4 (trimedoxima), obidoxima (LüH-6) y HI-6, que se parecen entre 

sí por tener una estructura química similar a la 2-PAM, al poseer el grupo piridinio. Sin 

embargo, la oxima 2-PAM al ser un compuesto iónico, tiene una mayor dificultad en 

penetrar la barrera hematoencefálica (BBB del inglés, Blood Brain Barrier) del sistema 

nervioso central. Por lo tanto, a medida de los años, se han sintetizado nuevas oximas 

modificando sus características estructurales para aumentar la permeabilidad de estas 

oximas en la barrera hematoencefálica (Figura 1.7).[49]  
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Figura 1.7. Estructuras químicas de los diferentes tipos de oximas. Adaptado de ref. 49. 

Las primeras oximas sintetizadas sin carga permanente fueron las acetiloximas MINA 

(oxima 2-oxopropanal) y DAM (oxima butan-2-ona), pero mostraron una reactivación 

menor que la 2-PAM.[50] En las últimas décadas, se comenzó el desarrollo de nuevas 

oximas terciarias como las aldoximas de imidazol y las oximas con grupos amidinas y 

grupos acetamidas.[51]–[54] Recientemente, se han sintetizado diferentes 6-alquinil-3-

fluoro-2-piridinaldoximas aumentando su lipofilicidad y, así, conseguir una mayor 

penetración en la barrera hematoencefálica.[55]  

Las oximas funcionan mediante la eliminación del grupo fosforilo de la enzima AChE 

inhibida, resultando así, a la reactivación de la enzima. Como se observa en el Esquema 

1.4, la oxima se aproxima para realizar un ataque nucleófilo al fósforo del aducto enzima-

inhibidor. A continuación, se forma un complejo conjugado enzima-inhibidor-oxima 

reversible que, posteriormente libera la enzima reactivada y se forma una oxima 

fosforilada. Sin embargo, se ha demostrado que altas concentraciones del reactivador 

produce una mayor cantidad de oximas fosforiladas, que siguen siendo un inhibidor 
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potente en la reinhibición de la AChE.[43], [56] Del mismo modo, bajas concentraciones de 

oxima pueden conducir a tasas de reactivación ineficientes, por lo tanto, una dosificación 

controlada del reactivador es un parámetro importante durante la reactivación por 

“envenenamiento” por un agente organofosforado.  

 

Esquema 1.4. Reactivación de la enzima AChE, inhibida por un compuesto organofosforado, con 

una oxima. Adaptado de ref. 43. 

Estudios posteriores del mecanismo de acción de la oxima, demostraron que el 

reactivador es capaz de unirse a dos sitios de unión de la enzima, un sitio de acilación 

(sitio catalítico) y un sitio periférico (sitio alostérico), o en ambos.[57] De esta manera, las 

oximas son aptas tanto para reactivar a la enzima como para protegerla, si se ha 

administrado antes de la intoxicación.  

No obstante, no todas las oximas son eficaces para la reactivación de la enzima AChE 

por inhibición con de diferentes tipos de compuestos organofosforados. Por ejemplo, la 

oxima 2-PAM es eficaz en la reactivación de la enzima inhibida por sarín y VX, pero 

difícilmente reactiva la AChE cuando se ha inhibido por somán o tabún.[58] Una oxima 

de bispiridinio, la metoxima, mostró una mayor eficacia en la reactivación por inhibición 

con diisopropilfluorofosfato (DIFP), tabún, sarín y VX, en comparación con la 2-

PAM.[59] La oxima HI-6, se considera uno de los agentes más potentes para el tratamiento 

por intoxicación por somán.[60] Por último, la obidoxima es el mejor reactivador para la 

intoxicación por pesticidas organofosforados.[61] Por lo tanto, también es necesario el 
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desarrollo de una oxima que pueda servir como un antídoto universal por intoxicación 

con compuestos organofosforados.  

2. Materiales inorgánicos para la detoxificación de agentes contaminantes 

Teniendo en cuenta estos antecedentes, es necesario el uso de materiales avanzados y 

multitarea capaces de proponer soluciones a diferentes problemáticas en el ámbito 

agrícola. En este contexto, se ha comenzado a investigar diferentes materiales porosos 

cristalinos, tales como, carbones activos, zeolitas, sílices mesoporosas y redes metal-

orgánicas porosas, entre otros, para actuar en la detoxificación de agentes contaminantes. 

Estos materiales porosos cristalinos poseen una estructura ordenada formando cavidades 

de tamaño y jerarquía definidas con diferente volumen de poro, que les otorga excelentes 

propiedades como adsorción, catálisis, propiedades electrónicas, etc. (Figura 1.8).  

 

Figura 1.8. Ejemplos de materiales porosos cristalinos y su distribución de tamaño de poro.  

2.1. Carbón activo 

El carbón activo, o carbón activado, es un material a base de carbono con cantidades 

pequeñas de heteroátomos enlazados químicamente (principalmente hidrógeno, oxígeno 

y nitrógeno) y con algunos constituyentes inorgánicos, cuya naturaleza depende de la 
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materia prima utilizada. Su estructura es similar a la del grafito, pero carece de orden 

cristalográfico, es decir, los planos se encuentran desplazados unos respecto a otros y 

solapando entre sí, por lo que presenta una estructura desordenada. Como consecuencia, 

se les denomina, también, “carbones no grafíticos” porque este material no se puede 

transformar en grafito tras un tratamiento térmico, debido al entrecruzamiento de sus 

capas.[62] 

Es difícil determinar el origen del carbón activo, pero los egipcios lo utilizaban como 

combustible y para reducir minerales de Cu, Zn y Sn, y el primer uso medicinal fue en la 

Antigua Grecia. La primera aplicación industrial del carbón activado fue en 1794, para 

su decoloración y refinado en la industria azucarera. Y más tarde, a mediados del siglo 

XIX, se aplicó a gran escala, donde se utilizó en el alcantarillado para la eliminación de 

los malos olores. El rápido desarrollo de la sociedad promovió el rápido crecimiento en 

la producción y utilización del carbón activo. Por otro lado, en las últimas décadas ha 

aumentado las investigaciones en materiales de carbono: carbón activo, grafito, grafeno, 

nanotubos de carbono, fullerenos, fibras de carbono y carbón negro (Figura 1.9).[63] 

 

Figura 1.9. Publicaciones, de 1995 a 2016, relacionados con los diferentes tipos de materiales de 

carbono. Adaptado de ref. 63. 

Los carbones activos son materiales desordenados macroscópicamente, pero poseen 

dominios microcristalinos con un cierto grado de ordenamiento. Tras el proceso de 

activación del material, ciertos carbonos situados entre las formaciones cristalográficas 
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no ordenadas se eliminan, formándose una gran cantidad de pequeñas cavidades 

denominadas poros. De esta manera, los carbones activos poseen una gran superficie 

interna que le otorga una gran capacidad de adsorción. Por lo tanto, es un material 

extremadamente poroso que contiene canales y poros de distinto tamaño y forma, 

llegando a regiones del microporo hasta el macroporo (0,1 – 100 nm).[64] En general, el 

carbón activo posee una elevada superficie específica, alto volumen de poro y baja 

densidad. 

Las propiedades de los carbones activos no se ven determinados, únicamente, por su 

estructura, sino también por su naturaleza química, ya que contienen pequeñas cantidades 

de heteroátomos (H, O y N) que dificulta la adsorción de sustancias polares. Esto es 

debido a que los carbonos situados en los bordes de los planos poseen una alta actividad 

disponible, es decir, electrones libres que se unen a los heteroátomos formando grupos 

superficiales, que pueden modificar sus propiedades adsorbentes.  

Las características estructurales y texturales del carbón activado varían dependiendo 

de la materia prima que se emplea en su síntesis, como carbones minerales, madera, 

cáscaras de frutos, vegetales, y demás, y del proceso de preparación. El carbón activo se 

prepara mediante un proceso de dos etapas: (i) la carbonización inicial de las materias 

primas y (ii) la activación del material.[65] En la primera etapa, la materia prima se 

carboniza a una temperatura máxima de 700 ºC hasta la eliminación de los hidrocarburos, 

en ausencia de oxígeno. Después del proceso pirolítico, hay varios métodos de activación 

para desarrollar la porosidad del material, en el que se distinguen dos, la activación física 

y la activación química.  

- Activación física: La activación se lleva a cabo en presencia de vapor o gases 

como CO2, mezclas de CO2 y N2 o mezclas de aire, con una temperatura creciente 

en el rango de 800-1100 ºC.[66] Sin embargo, este método tiene una serie de 

desventajas como el largo tiempo de activación, alto consumo de energía y la baja 

capacidad de adsorción del carbón activo preparado. 

- Activación química: Esta activación, también conocida como oxidación húmeda, 

utiliza materias primas que contienen celulosa, como madera, serrín o huesos de 

fruta. Primero, los precursores orgánicos se saturan en presencia de productos 
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químicos como, KOH, H3PO4, ZnCl2, K2CO3, NaOH, entre otros. Seguidamente, 

la suspensión se seca y la mezcla se calienta, a una temperatura entre 400-900 ºC. 

Estos agentes de activación química son agentes deshidratantes que influyen en 

la descomposición pirolítica del material y aumentan el contenido de carbón 

activo. Además, estos agentes penetran profundamente en la estructura del carbón 

generando pequeños poros aumentando, así, su área superficial.[67] En 

comparación con la activación física, este tipo de activación es más económica al 

requerir una temperatura de activación más baja, tiempo de procesamiento más 

corto y una mayor eficiencia del carbón activo.  

Una vez sintetizado el carbón activo es necesario caracterizarlo mediante: técnicas de 

adsorción, para determinar el área superficial y porosidad; pruebas físico-químicas, que 

determinan la densidad del material, el tamaño de partícula, la fuerza mecánica, el 

contenido de humedad y de trazas, punto de ignición y pureza; y con técnicas 

estructurales, para conocer el comportamiento de adsorción del carbón activo.[64]  

Además, los carbones activados se pueden moldear con una relativa facilidad, dando 

lugar a diferentes formatos del material: en polvo, granular, extruido, en forma de telas o 

esferas, etc. (Figura 1.10). De esta manera, cada forma está diseñado para una aplicación 

concreta, donde todos conservan sus excelentes propiedades.[68]  
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Figura 1.10. Principales formatos del carbón activo. 

Debido a su gran área superficial, estructura porosa versátil, alta capacidad de 

adsorción y composición química superficial variable, el carbón activo es idóneo para 

aplicaciones de adsorción. La adsorción mediante carbón activo puede ser en fase 

gaseosa, donde suelen tener una microporosidad bien desarrolla para proporcionar una 

alta capacidad de adsorción y selectividad para gases y vapores orgánicos. 

Adicionalmente, estos materiales deben de tener una alta capacidad de retención, alta 

adsorción preferencial de gases en presencia de humedad, una baja resistencia al flujo y 

una liberación completa de adsorbatos a una temperatura y presión determinada. Las 

principales aplicaciones del carbón activo en fase gaseosa son para la purificación de 

gases, recuperación de disolventes y retención de gases tóxicos. Por otra parte, la 

adsorción en fase líquida, requiere un carbón activo con un tamaño de poro más grande 

que el requerido en la fase gaseosa. Esto es debido a la necesidad de una rápida difusión 

del líquido hacia el interior de las partículas del carbón. Hay varios tipos de aplicación 

en fase líquida: eliminación de olor, color o sabor de alimentos y bebidas, purificación 

de aguas y eliminación de impurezas en productos químicos y farmacéuticos, entre 

otros.[69]   
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Asimismo, el carbón activo también se ha utilizado para aplicaciones 

medioambientales, como el carbón sintetizado a partir de una planta leguminosa que 

adsorbe simultáneamente fosfatos, nitratos y un medicamento de aguas residuales, con 

una capacidad máxima de adsorción de 15.2 mg/g, 5.17 mg/g y 0.51 mg/g, 

respectivamente.[70] Gracias a su capacidad moldeadora, se han utilizado desde la Primera 

Guerra Mundial para su uso en máscaras protectoras como sistemas de filtración, 

adsorbiendo también diferentes agentes de guerra químicos.[70],[71]  

2.2. Zeolitas 

El término zeolita proviene del griego zéo y líthios, que significa piedra que hierve o 

piedra efervescente. En 1756, se halló por primera vez la zeolita con el descubrimiento 

de la estilbita. Las zeolitas son aluminosilicatos de metales alcalinos o alcalino-térreos y 

tienen una estructura extendida tridimensionalmente con tetraedros TO4 (T = Si o Al) 

conectados mediante átomos de oxígeno, creando diferentes topologías con cavidades en 

su interior formando canales y jaulas.[72] Las cavidades suelen estar ocupadas por 

moléculas de H2O y son lo suficientemente grandes para permitir el paso de especies.  

Cada enlace Si-O y Al-O se encuentra conectado a dos cationes y se comparte con dos 

bloques tetraédricos de SiO2 y AlO2. Para equilibrar la carga negativa de la estructura, 

(AlO4)5- y (SiO4)4-, el bloque tetraédrico se une a metales como M = K+, Na+ o Ca2+ y a 

metales como N = Li+, Mg2+, Sr2+ o Ba2+, mediante enlaces más débiles, dando lugar a la 

fórmula química [Ma Nd(Al(a+2d) Sin-(a+2d)O2n]·mH2O.[73] En la mayoría de las estructuras 

de las zeolitas, las unidades estructurales, los tetraedros, se ensamblan en unidades de 

construcción secundarias formando poliedros simples, como cubos, prismas hexagonales 

u octaedros, estableciendo una estructura final formada por el conjunto de unidades de 

construcción secundarias (Figura 1.11). Además de estas dos unidades de construcción 

primaria y secundaria, las zeolitas también poseen unidades de construcción compuestas 

que dan lugar a las cavidades, canales y prismas constituyendo el “tamiz molecular”, es 

decir, la estructura porosa de la zeolita. El tamaño de poro viene determinado por el 

tamaño de los distintos anillos que conforman las zeolitas, siendo inferior a 2 nm.[74]  
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Figura 1.11. Esquema de formación de las estructuras de la zeolita A, sodalita y faujasita. 

Adaptado de ref. 74.  

Las diferentes conformaciones estructurales de las zeolitas le otorgan propiedades 

únicas como, la capacidad de adsorción e intercambio iónico. [75] Las zeolitas tienen una 

alta capacidad de adsorción debido a la presencia de canales y cavidades regulares y 

uniformes, en el interior de su estructura. Este tipo de estructura microporosa determina 

que solo las moléculas con un tamaño igual o menor que el tamaño de los poros, son 

capaces de difundir a través de sus canales, excluyendo, así, a las moléculas más grandes. 

Este mecanismo se denomina difusión configuracional.[76] Además, en la estructura de la 

zeolita se puede producir una sustitución isomorfa de los átomos de Si por Al, causando 

una carga negativa neta en la estructura, que se compensa con cationes metálicos. De esta 

manera, los cationes son intercambiables otorgando una buena capacidad de intercambio 

iónico, que depende directamente de la relación SiO2/Al2O3. 

En los últimos años, se han informado de más de 300 tipos de zeolitas, que se pueden 

dividir en naturales y sintéticas.[77] Las zeolitas naturales tienen un gran potencial de 
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adsorción y, se han utilizado como material de construcción y en la agricultura.[78] 

Algunas de las zeolitas más comunes son la analcima, chabazita, clinoptilolita, estilbita, 

ferrierita, mordenita y de Linde tipo A o L. Debido a su explotación limitada y a la 

aparición de impurezas, como el cuarzo, ha conllevado a la producción de zeolitas 

sintéticas. Estas zeolitas tienen una composición más uniforme que las zeolitas naturales, 

y se pueden fabricar a mayor escala en un menor periodo de tiempo.[79] Las zeolitas 

sintéticas han demostrado un mayor potencial que las zeolitas naturales en adsorber 

varios contaminantes del aire y del agua,[80], [81] pero también para la separación de 

mezclas.[82] En el atlas de tipos de estructuras de zeolitas,[83] la Comisión de Estructuras 

IZA asigna un código de 3 letras para referenciarse a una estructura conocida, 

independientemente de su composición. Algunos ejemplos de estos códigos son: LTA 

para la zeolita Linde de tipo A, FAU para tamices moleculares con topología de faujasita, 

MOR para la topología mordenita, MFI para las topologías ZSM-5 y silicalita, y AFI para 

los aluminofosato AlPO4
5-, entre otros. Además, una nueva estructura de una zeolita o 

tamiz molecular debe ser aprobada por la Comisión de Estructuras IZA.  

Además, las zeolitas también se pueden clasificar según el tamaño de poro: (i) zeolitas 

de poro pequeño con poros de ocho anillos (diámetro 0.30-0.45 nm), como la zeolita A 

(LTA); (ii) zeolitas de poro mediano con poros de 10 anillos (diámetro 0.45-0.60 nm), 

como por ejemplo la zeolita ZSM-5; (iii) zeolitas de poros grandes con poros de 12 anillos 

(diámetro 0.60-0.80 nm), como la zeolita FAU; y (iv) zeolitas de poros extragrandes con 

poros de 14 anillos, como la zeolita VPI-5 (Tabla 1.1).[84]  
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Tabla 1.1. Clasificación de algunas zeolitas según su tamaño de poro. Adaptado de ref. 84. 

 

Las zeolitas se pueden sintetizar con materias primas naturales y sintéticas, y según el 

método de síntesis se va a formar diferentes tipos de zeolitas. Los principales métodos 

sintéticos son: 

- Método hidrotermal: esta técnica es considerada como la vía principal de síntesis 

de las zeolitas. Este método es básicamente la síntesis solvotermal, donde el 

disolvente utilizado es el agua y se usa una base como mineralizador a diferentes 

temperaturas y presiones. Gracias a este método sintético se han preparado 

numerosos tipos de zeolitas sintéticas, como la zeolita ZSM-5 a partir de 

perlita,[85] la zeolita X (estructura tipo FAU) a partir de diatomeas, que tienen un 

alto contenido de sílice con alúmina,[86] y la zeolita A (LTA) utilizando un vidrio 

de aluminoborosilicato.[87] También se han utilizado disolventes orgánicos, como 

alcoholes, hidrocarburos y piridina (método solvotermal), y disolventes iónicos, 

como 1-etil-3-metilimidazolio y cloruro de urea (método ionotérmico), para 

sintetizar zeolitas.[88]  

- Método de fusión alcalina: este método de síntesis utiliza una base para 

descomponer el material rico en sílice o alúmina, actuando como activador para 

la formación de sales solubles de silicato y aluminato. En primer lugar, el material 

IUPAC Código
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CHA Chabasita 8 3,8 x 3,8
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Sistemas de poro grande

LTL Linde tipo L 12 7,1

FAU Faujasita 12 7,4

Sistemas de poro extragrande

VFI VPI-5 18 12,1
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se fusiona con una base (como NaOH), para evitar así una multifase, y después, 

se mezcla con H2O y se somete a un tratamiento hidrotermal, con unas 

condiciones de temperatura y presión adecuadas.[89] El método de fusión alcalina 

se diferencia del método hidrotermal en la primera etapa de síntesis, donde las 

materias primas se mezclan en estado sólido en vez de en disolución. Se sintetizó 

la zeolita X, siguiendo este método, utilizando carbonato de sodio como activador 

seguido del tratamiento hidrotermal utilizando cenizas de carbón, como materia 

prima.[90]  

- Método sol-gel: este método sintético es un proceso fisicoquímico donde primero 

se forma una suspensión coloidal inorgánica (sol), que posteriormente, se 

condensa en una fase líquida continua (gel), formando una estructura 

tridimensional.[91] De esta manera, se proporciona una mayor porosidad y un 

tamaño de partícula definido. Por ejemplo, se sintetizó la zeolita MCM-22 

mediante este método sol-gel, en dos pasos, bajo condiciones hidrotermales 

estáticas utilizando ortosilicato de tetraetilo (TEOS) como fuente de sílice.[92]  

Las zeolitas se usan en una amplia variedad de aplicaciones medioambientales,[88] 

como la adsorción de contaminantes en agua tales como, metales (Cu2+, Cd2+, Cr6+, Zn2+, 

Pb2+ y Hg2+), contaminantes orgánicos (anilina, fenol, antibióticos de sulfonamida) y 

sustancias radiactivas (137 Cs, 90 Sr y 60 Co), debido a sus excelentes propiedades de 

adsorción e intercambio iónico. También se han utilizado zeolitas modificadas, como la 

zeolita La-Z[93] y LC-ZSM-5,[94] para eliminar iones fosfato de aguas residuales con unos 

buenos rendimientos de adsorción (Qmax = 17,2 mg/g tras 24 h de incubación para la 

zeolita La-Z, y Qmax = 47,7 mg/g tras 8 h de incubación con la zeolita LC-ZSM-5). 

Además, el compuesto chitosán/zeolita-A muestra una alta capacidad de adsorción a tres 

pesticidas organofosforados (acefato, omstosato y metil paratión) con unas Qmax de 650,7 

mg/g 506,5 mg/g y 560,8 mg/g, respectivamente.[95] A pesar del diámetro de poro de las 

zeolitas (1-10 Å), que dificulta la difusión de agentes CWAs más grandes, algunas 

zeolitas demostraron una buena eficiencia en la adsorción de varios contaminantes 

tóxicos,[96]–[98] como la zeolita 13X que adsorbió al gas mostaza S con una alta capacidad 

(1.4 mmol/g).[96]  
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2.3. Sílices mesoporosas 

Las sílices mesoporosas (SMPs) son materiales constituidos por una estructura 

ordenada de poros y canales bien definidos (2-50 nm), separados por paredes de sílice 

(SiO2) amorfa. Estas nanopartículas de sílice presentan una gran superficie específica 

(50–1 500 m2 g-1) y un volumen de poro de ~1 cm3 g-1. Además, su elevada densidad de 

grupos silanol (Si-OH) en la superficie, permite modificar fácilmente sus propiedades. 

Debido a estas características estructurales las hacen materiales idóneos para aplicaciones 

de catálisis, separación, adsorción o en el campo de la nanomedicina como sistemas 

liberadores de fármacos.[99]  

En la década de 1990, se descubrieron las sílices mesoporosas por científicos de Mobil 

Oil Company, conocidas como la familia M41S.[100] Estos materiales se sintetizaron con 

el objetivo de superar las limitaciones del pequeño tamaño de poro que poseen las zeolitas 

(< 15 Å) para algunas aplicaciones. Entre los representantes de esta clase se encuentran 

los denominados MCM-41, MCM-48 y MCM-50, del inglés Mobil Composition of 

Matter (Figura 1.12). Estas sílices mesoporosas poseen un diámetro de poro entre 2-10 

nm, que pueden ser modulables mediante la adicción de agentes directores de estructura. 

Estos agentes tensioactivos conducen al ensamble de un compuesto ordenado creando 

diferentes estructuras porosas. De este modo, la sílice MCM-41 presenta una estructura 

hexagonal (grupo espacial p6mm), MCM-48 una estructura cúbica (grupo espacial la3d) 

y MCM-51 una estructura laminar (grupo espacial p2).[101]  

 

Figura 1.12.  Estructuras de las sílices mesoporosas de la familia M41S: (a) MCM-41, (b) MCM-

48 y (c) MCM-50. Adaptado de ref. 101. 

(a) (b) (c)
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En 1998, Zhao y colaboradores sintetizaron una nueva estructura hexagonal de sílice 

mesoporosa, denominada SBA-15 (del inglés, Santa Barbara Amorphous) con un tamaño 

de poro mayor (4,6–30 nm).[102] Además de lograr un tamaño de poro más grande, 

también tiene una mayor resistencia térmica, mecánica y química, lo que lo hace más 

adecuado para su uso como catalizador.   

El método de preparación utilizado para obtener SMPs se basa en modificaciones 

sobre el método descrito por Stöber[103] en 1968, para la síntesis de partículas de sílice 

monodispersas. Este método sintético describe la hidrólisis de tetraalquilsilicatos en una 

mezcla de agua y alcohol utilizando amoníaco como catalizador, formando núcleos de 

sílice que se unen gradualmente a grupos SiO4
4- que da lugar a la formación de 

nanopartículas (Figura 1.13(a)). El control en la morfología y tamaño de las 

nanopartículas viene dado por la cantidad de precursor de sílice añadido, y la forma 

esférica de estas proviene de las repulsiones electroestáticas. Las modificaciones del 

método de Stöber está basada en el método sol-gel, a partir de la utilización de agentes 

tensioactivos (surfactantes o polímeros anfifílicos) para la formación de micelas que 

actúan como plantilla, tras alcanzar un valor de concentración determinado conocido 

como “concentración micelar crítica”. Seguidamente, se adiciona un precursor 

organometálico de silicio (ej. tetraetilortosilicato, TEOS o tetrametoxisilano, TMOS) que 

condensa y polimeriza alrededor de la estructura creada por los sistemas micelares 

(Figura 1.13(b)).  En una etapa posterior, el tensioactivo es eliminado mediante un 

proceso de calcinación o de extracción con disolventes. Los parámetros que controlan la 

cinética de la reacción sol-gel y el autoensamblaje de la sílice, son la concentración del 

agente surfactante, la temperatura, el pH del medio y la agitación, permitiendo la 

obtención de sílices mesoporosas con diferente tamaño de partícula y de poro.[104]  
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Figura 1.13.  Mecanismo propuesto para la formación de sílices mesoporosas mediante (a) el 

método Stöber o (b) el método sol-gel, y su posterior calcinación para la eliminación del 

tensioactivo. Adaptado de ref. 104. 

La funcionalización de las partículas de sílice mesoporosa consiste en la modificación 

química de la superficie. De esta manera, se aprovecha la reactividad de los grupos Si-

OH superficiales para realizar la condensación de compuestos orgánicos alcoxisililados 

y mejorar, así, su estabilidad coloidal y su afinidad por determinadas moléculas 

huésped.[105] Los tres métodos para obtener este tipo de material híbrido son: (i) la 

condensación, post-sintética, en superficie de organosilanos una vez obtenidas las SMPs, 

(ii) la condensación simultánea del precursor de sílice y el compuesto organosilano y (iii) 

preparación de organosílices mesoporosas periódicas.[101] La funcionalización post-

sintética, se refiere a la modificación posterior de las superficies internas de la sílice 

mesoporosa, mediante la reacción de organosilanos (R-Si(OR)3) con los grupos silanol 

(Si-OH) libres superficiales. La principal ventaja de este procedimiento es que la 

funcionalización con grupos orgánicos no altera la mesoestructura ni la morfología de la 

SMP, y se puede obtener un grado de ocupación determinado dependiendo de la variación 

del residuo orgánico (R). Un método alternativo es la funcionalización del material por 

co-condensación del precursor de sílice (TEOS o TMOS) con trialcoxiorganosilanos (R-

Si(OR)3) en presencia de los agentes directores de estructura. De esta forma los residuos 

orgánicos se quedan anclados covalentemente a las paredes internas o externas del 

material. Gracias a que las funcionalidades orgánicas son componentes directos de la 
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matriz, no se produce el bloqueo de los poros y, además, las unidades orgánicas se 

distribuyen de una manera más homogénea. Por último, la preparación de organosílices 

periódicos mesoporosos (POMs) se realiza mediante reacciones de hidrólisis y 

condensación de los precursores de organosílice con grupos puente (R’O)3Si-R-Si(OR’)3) 

siguiendo el método sintético sol-gel. Así, las unidades orgánicas se enlazan a la 

estructura mediante dos enlaces covalentes y se distribuyen de forma totalmente 

homogénea en las paredes de los poros.    

Las sílices mesoporosas más ampliamente reportadas en la adsorción de fosfatos en 

disolución acuosa son MCM-41, MCM-48 y SBA-15. Sin embargo, estos materiales 

tienen porcentajes de adsorción relativamente bajos al no tener sitios activos, por lo tanto, 

para mejorar la capacidad de adsorción es necesario funcionalizar las SMPs con grupos 

organosilanos.[26] Además, gracias al tamaño de los poros, las sílices mesoporosas pueden 

adsorber grandes moléculas, como pesticidas. Se investigó la adsorción de un pesticida, 

el DDT (dicloro difenil tricoloroetano), utilizando las sílices mesoporosas: MCM-41, 

SBA-15 y MCM-48. Todos estos materiales muestran una adsorción eficiente del 

pesticida, sobre todo la sílice SBA-15, que muestra una mayor eficiencia de adsorción, 

con una tasa de eliminación del 95 % tras 36 h.[106]  

Sin embargo, estos materiales, carbones activos, zeolitas y sílices mesoporosas, 

presentan unas limitaciones como bajas capacidades de adsorción, menor número de 

sitios activos y baja flexibilidad estructural, por lo que, en numerosas ocasiones es 

necesario la síntesis de materiales modificados para mejorar sus propiedades químicas y 

físicas.  

2.4. Polímeros de coordinación porosos 

Los polímeros de coordinación porosos (PCPs) o MOFs (del inglés, Metal-Organic 

Frameworks) son materiales cristalinos inorgánicos formados por el autoensamblaje de 

iones o clústeres metálicos, denominados Bloques de Construcción Secundarias (SBUs 

del inglés, Secondary Building Units) y ligandos orgánicos politópicos, unidos por 

enlaces covalentes con una conectividad periódica extendida, generando estructuras en 

varias dimensiones (Figura 1.14). Los MOFs poseen una riqueza química y estructural 

difícil de encontrar en otra clase de materiales inorgánicos convencionales, como la 
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porosidad ultra alta (hasta un 90 % del volumen libre) y áreas superficiales internas que 

pueden llegar a alcanzar valores de hasta 10 000 m2/g, superando así a los materiales 

porosos tradicionales como las zeolitas y los carbones.[107] Además, algunos de estos 

materiales son flexibles pudiendo sufrir un cambio estructural reversible en 

presencia/ausencia de la molécula huésped.[108], [109]   

 

Figura 1.14. Síntesis de un MOF a partir de sus componentes. 

En 1965, se informó por primera vez sobre los polímeros de coordinación utilizando 

ligandos de ácido carboxílico di y tetratópicos coordinados con metales multivalentes.[110] 

Hoskins y Robson propusieron, 25 años después, un polímero de coordinación poroso 

formado por el metal catiónico cobre(I) y el ligando 4,4’,4’’,4’’’-

tetracianotetrafenilmetano.[111] Sin embargo, hasta 1995 no se acuñó el término Metal-

Organic Frameworks (MOFs), con la síntesis hidrotermal de un material tridimensional 

y cristalino.[112] De esta forma, el estudio en esta nueva clase de materiales, MOFs, no ha 

parado de crecer (Figura 1.15).  
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Figura 1.15. Estructuras de marcos metal-orgánicos (1D, 2D y 3D) reportadas en la base de datos 

Cambridge Structural Database (CSD) desde 1971 hasta 2011. Adaptado de ref. 112. 

Uno de los primeros MOFs más destacados es el MOF-5 diseñado en 1999, 

[Zn4O(BDC)3] (BDC = ácido 1,4-bencenodicarboxílico), con una alta área superficial 

(BET 2 320 m2 g-1).[113] Este material poroso mantiene su morfología, cristalinidad y 

porosidad hasta una temperatura de 300°C. En ese mismo año, se sintetizó el MOF, 

HKUST-1 (la mayoría de los MOFs tienen las siglas de su lugar de descubrimiento, en 

este caso Hong Kong University of Science and Technology), [Cu3(BTC)2(H2O)3] (BTC 

= ácido benceno-1,3,5-tricarboxílico) y una superficie específica de 960 m2 g-1.[114] Una 

nueva familia de MOFs, la serie MIL (Materials Institute Lavoisier) desarrollados por el 

grupo de Férey, están basados en cationes de metales trivalentes (Fe3+, Cr3+, Al3+) y 

ligandos derivados de ácidos carboxílicos aromáticos. Estos materiales poseen una gran 

superficie específica, estructura de poros flexible y una buena estabilidad en agua.[115] 

Años más tarde, en 2006, el grupo de Yaghi publicó una nueva subfamilia de MOFs 

denominada ZIFs (Zeolite Imidazolate Frameworks) imitando la estructura de las 

zeolitas. Esta nueva serie está formada por la copolimerización de Zn(II) (ZIF-1 a -8, -10 

a -11) o Co(II) (ZIF-9 y -12) con ligandos de tipo imidazolato. Las estructuras cristalinas 

ZIF se basan en las redes de siete zeolitas de aluminosilicato distintas: el Si(Al) 

tetraédrico y el O puente se reemplazan por un ión metálico y un enlace de tipo imidazol, 
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respectivamente.[116] Posteriormente, supuso un gran avance la aparición del MOF UiO-

66 (Universitetet i Oslo) [Zr6(µ3-O4)(µ3-OH4)(BDC)6] (µ indica el número de Zr unidos 

a cada O) debido a su alta estabilidad, dureza y una temperatura de descomposición 

superior a 500 ºC. Su elevada estabilidad es debido a la alta conectividad del MOF 

(coordinado con 12 ligandos carboxilato), que es la coordinación más alta reportada.[117] 

En los últimos años, el descubrimiento de nuevas estructuras con diferentes topologías 

no ha parado de crecer, conteniendo en la base de datos Cambridge Structural Database 

más de 12 000 estructuras cristalinas de MOFs (Figura 1.16).[118],[119]  

 

Figura 1.16. SBUs, ligandos y estructuras de algunas redes metal-orgánicas porosas. Las esferas 

representan el tamaño de poro. Adaptado de ref. 119. 
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Como consecuencia de la gran multitud de estructuras cristalinas, es necesario un 

control de los materiales a nivel molecular para realizar “materiales bajo demanda”. En 

este sentido, aparece el término síntesis reticular, que es el proceso de ensamblar unidades 

de construcción secundaria (SBUs), cuidadosamente diseñadas, mediante enlaces fuertes 

para formar estructuras cristalinas extendidas.[120]  

La geometría y la conectividad de las SBUs juegan un papel fundamental en la síntesis 

a priori de nuevos MOFs, dando lugar a una amplia gama de estructuras diferentes debido 

a los diferentes puntos de anclaje. Por otro lado, los ligandos orgánicos son decisivos 

para controlar el tamaño de la estructura final. De esta manera, los ligandos orgánicos se 

utilizan para conseguir un gran volumen de poro y la rigidez de los bloques de 

construcción para mantener la porosidad permanente. Esta consideración implica que la 

síntesis de unidades de construcción de la misma geometría y conectividad, pero de 

diferente longitud conduce a marcos “isoreticulares”. Este principio proporciona una 

expansión del tamaño de los poros, mientras se mantiene la topología del MOF. La 

expansión y funcionalización isorreticular de una red metal-orgánica, se informó por 

primera vez para el MOF-5.[121] En este caso, se diseñó una serie IRMOF, de 16 

materiales altamente cristalinos, donde el tamaño de poro se expande al utilizar distintos 

enlazadores orgánicos largos (ej: bifenilo, tetrahidropireno, pireno y terfenilo) (Figura 

1.17). Estos materiales representaron un volumen de poro que varía desde 3,8 a 28,8 Å.  
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Figura 1.17. Estructuras de la serie isoreticular de MOFs (IRMOF) basados en el MOF-5. 

Adaptado de ref. 121. 

Existe una amplia variedad de métodos para sintetizar MOFs, tales como: (i) la 

síntesis solvotermal, (ii) la síntesis asistida por microondas, (iii) la síntesis 

electroquímica, (iv) la síntesis mecanoquímica y (v) la síntesis sonoquímica, entre otras 

(Figura 1.18).[122],[123] En general, las condiciones óptimas de síntesis deben elegirse de 

modo que los enlaces metal-ligando puedan formarse y romperse permitiendo así la 

propagación de la estructura cristalina.  

-Síntesis solvotermal: La síntesis solvotermal o hidrotermal es el método más 

ampliamente utilizado y más sencillo. En concreto, consiste en mezclar una sal metálica 

con un ligando orgánico en un disolvente de alto punto de ebullición (p.ej. DMF, H2O, 

DMSO) en un recipiente cerrado. A continuación, la reacción tiene lugar a una 

temperatura mayor del punto de ebullición del disolvente, bajo una presión autógena. Los 

parámetros que pueden afectar a la topología y al tamaño del cristal son la temperatura 

de reacción, el tiempo, el disolvente utilizado, la concentración de reactivo, el pH y la 

adicción de agentes moduladores. La utilización de moduladores (p.ej. ácido benzoico, 

ácido acético, ácido poliacrílico), sobre todo cuando los enlaces metal-ligando son muy 
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fuertes, ayuda a prevenir la precipitación rápida del material amorfo al competir por los 

sitios de coordinación del metal.[124]  

-Síntesis asistida por microondas: En comparación con la síntesis solvotermal que 

suelen requerir tiempos largos y temperaturas relativamente altas, la síntesis asistida por 

microondas disminuye con éxito el tiempo de reacción y requiere temperaturas más bajas. 

Además, debido al calentamiento rápido y homogéneo se puede controlar, incluso, la 

forma y el tamaño de las partículas.[125] 

-Síntesis electroquímica: Los métodos electroquímicos permiten influir de manera 

directa y en tiempo real en la reacción, ofreciendo un mayor control y la posibilidad de 

realizar la síntesis de manera continua. Este método sintético se basa en un sistema de 

dos electrodos, y en algunos casos, con un electrodo de referencia permitiendo obtener 

un control sobre el potencial aplicado. En particular, la electroquímica ha demostrado la 

formación de películas delgadas sin necesidad de pretratar la superficie del material.[126] 

-Síntesis mecanoquímica: Este método sintético ofrece la preparación de MOFs 

inducidos por el aporte de energía mecánica, libre de disolventes y en forma de polvo con 

grandes rendimientos cuantitativos en un tiempo de reacción corto (10-15 min). Además, 

el agua es el único producto secundario creado por los óxidos metálicos de los materiales 

de partida. Aunque se trata de una reacción sin disolventes, agregar cantidades mínimas 

de solvente (LAG, del inglés Liquid-assisted grinding) acelera las reacciones 

mecanoquímicas al ayudar en la movilidad de los reactivos a nivel de molécula.[127], [128] 

-Síntesis sonoquímica: La síntesis asistida por ultrasonidos genera una alta energía en 

la mezcla de reacción, conduciendo a una nucleación homogénea y acelerando reacciones 

químicas que son difíciles de lograr en condiciones normales. Además, este método, es 

cada vez más usado, debido a que se puede sintetizar MOFs, especialmente 

nanopartículas, con un tiempo de cristalización corto y una temperatura de reacción 

baja.[129] 
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Figura 1.18. Diferentes rutas sintéticas para la obtención de redes metal-orgánicas. 

Una vez sintetizado el MOF, es necesario eliminar las moléculas del disolvente 

atrapadas en los poros de la estructura cristalina para conseguir una porosidad permanente 

y un área superficial determinada. Este proceso se denomina activación y consiste en la 

sustitución de un disolvente por otro con un punto de ebullición menor, seguido de un 

calentamiento a vacío. Es muy importante la elección del disolvente ya que puede 

originar en un colapso en la estructura, que se puede atribuir a una alta tensión 

estructural.[130] Esto se puede evitar con el uso de un fluido supercrítico (p.ej. CO2), que 

utiliza condiciones más suaves al evitar la transformación de fase líquida a gas del 

disolvente huésped.[131]  

En los últimos años, gran parte de los esfuerzos de investigación que se centraban, 

inicialmente, en la descripción de nuevos métodos de síntesis y en la caracterización 

estructural, se han dirigido hacia la exploración de diferentes aplicaciones tales como, 

almacenamiento y separación de gases,  catálisis heterogénea, encapsulación de 

moléculas bioactivas y aplicaciones biomédicas, ópticas y magnéticas,[109] entre otras.  
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Nuestro grupo de investigación está especializado en el uso de MOFs, para sus 

aplicaciones en procesos de remediación ambiental, en concreto en adsorción, catálisis y 

liberación.  

Como consecuencia del cambio climático, hay una gran variedad de investigaciones 

del uso de redes metal-orgánicas porosas para la adsorción de gases nocivos o de efecto 

invernadero (CO2, NOx, SO2, compuestos orgánicos volátiles, etc.). Por ejemplo, se 

estudió las propiedades de adsorción de la serie isoreticular NiBDP, 

[Ni8(OH)4(H2O)2(BDP-X)6] (H2BDP-X = 1,4-bis(pirazol-4-il)benceno-4-X, siendo X = 

H (1), OH (2) y NH2 (3)), sintetizados tras un tratamiento post-sintético con un exceso de 

KOH en etanol (Figura 1.19).[132] Para el caso de X = H (1) y NH2 (3), el tratamiento 

conduce a una eliminación parcial de los conectores orgánicos, la eliminación de 

moléculas de agua coordinadas y la introducción de cationes estructurales, dando lugar a 

materiales que siguen manteniendo la topología del marco fcu original, 

K[Ni8(OH)5(EtO)(H2O)2(BDP-X)5.5] (1@KOH, 3@KOH). De esta manera, los 

materiales tratados aumentan de manera significativa su capacidad de adsorción de N2 y 

se incrementa en un 20, 35 y 40 % la superficie BET en comparación con los MOFs 

originales, respectivamente.  

 

Figura 1.19. Funcionalización post-sintética de la serie isoreticular NI-BDP 

[Ni8(OH)4(H2O)2(BDP-X)6] (H2BDP-X = 1,4-bis(pirazol-4-il)benceno-4-X, siendo X = H (1), OH 

(2) y NH2 (3)) tras el tratamiento con KOH. Adaptado de ref.132. 
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Todas estas características los hacen idóneos en la adsorción de CO2, debido a la 

creación de un volumen de poro mayor. Las isotermas de adsorción de CO2 revelaron 

que, la molécula puede difundirse fácilmente dentro del material, con un incremento del 

60 % de capacidad de adsorción al pasar del MOF 1 al 1@KOH, y del 100 % al pasar de 

los MOFs 2 y 3 al 2@KOH y 3@KOH. 

 Otra ventaja de estos materiales es que sus propiedades se pueden modificar mediante 

un cambio iónico con otro catión, proceso similar al intercambio iónico de las zeolitas. 

En este caso, se ha efectuado un cambio iónico con bario (Ba2+) para lograr otras 

interacciones con otros tipos de moléculas, como el dióxido de azufre (SO2).[133]  

Por otra parte, también se ha estudiado la capacidad de sistemas híbridos 

fármaco@MOF, con el objetivo de lograr una liberación controlada de los compuestos 

previamente encapsulados. Por ejemplo, en 2017, se reportó un nuevo sistema 

CORM@MOF, al incorporar el CORM [Mo(CNCMe2CO2H)3(CO)3] (ALF794) en los 

mesoporos de la estructura de [Zn2(dhtp)] (dhtp = 2,5-dihidroxitereftalato), para liberar 

CO de manera eficiente y específica.[134] El sistema CORM es un material de 

almacenamiento de CO sólido capaz de entregar este gas en respuesta de un estímulo 

(p.ej. luz, cambio de pH, etc.). A pesar de la toxicidad como gas tóxico del CO, 

actualmente es considerado como un agente terapéutico contra varias enfermedades, 

como enfermedades de índole inflamatoria, cardiovasculares y para la preservación de 

órganos. Este sistema híbrido muestra una liberación de 0,33 mmol de CO por mmol de 

CORM encapsulado tras 180 min de irradiación, siguiendo un perfil cinético de CO 

similar al sistema ALF794 libre (k ~ 0,01 mmol Co min-1). Como consecuencia de la 

incorporación del CORM en la matriz porosa, hay una disminución en la liberación del 

CO, pero permitirá mejorar el control sobre cuándo y cómo se lleve a cabo la 

administración de la molécula bioactiva. Además, la incorporación de las moléculas de 

CORM en el MOF permite la protección del fármaco frente a su degradación prematura 

en medio fisiológico y, por lo tanto, disminuye el riesgo asociado a la toxicidad de sus 

fragmentos metálicos. 

Para el desarrollo de agentes descontaminantes de compuestos organofosforados, 

nuestro grupo de investigación ha estudiado la capacidad de distintos MOFs basados en 
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Zr ([Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4]12+) en la degradación y/o adsorción de compuestos altamente 

tóxicos. Estas redes metal-orgánicas han demostrado ser muy eficaces en la catálisis de 

hidrólisis de compuestos organofosforados (CWAs y OPs). La alta actividad catalítica de 

los Zr-MOFs es debido a la elevada acidez de Lewis de los cationes Zr4+ con la 

combinación de los grupos O/OH-. El mecanismo de hidrólisis de los agentes 

organofosforados mediante los centros activos Zr-O-Zr están bien descrito (Esquema 

1.5). El mecanismo para el agente nervioso sarín es el siguiente: en una primera etapa, el 

gas sarín se une al metal Zr (IV), a través del oxígeno del fosfonato. Después, una 

molécula de agua externa genera un ataque nucleófilo al fósforo del agente tóxico, que 

se encuentra débilmente enlazado al H del OH- del clúster de Zr. La nucleofilidad de la 

molécula de agua se encuentra aumentada debido a la transferencia de un protón a un 

grupo hidróxido adyacente. La remediación se completa con la posterior heterólisis del 

enlace P-F dando lugar a un compuesto no tóxico, que permanece enlazado al Zr de la 

SBU.[135], [136]  

 

Esquema 1.5. Mecanismo de detoxificación del agente organofosforado sarín (GB) mediante un 

centro activo Zr-O-Zr en medio acuoso. Adaptado de ref.136. 

La mayoría de los MOFs basados en Zr presentan grupos Zr6-oxo, hydroxo o aqua 

nodos que a su vez están unidos en 12, 10, 8 o 6 conectores formado materiales con 

diferentes formas y tamaños de poro, y por tanto, con distinta accesibilidad al interior de 

la red cristalina y al clúster de Zr (Figura 1.20).[137]  
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Figura 1.20. Ejemplos de MOFs basados en los nodos de Zr6 y su diferente conectividad en 

función del ligando carboxilato. Adaptado de ref. 137. 

Siguiendo esta estrategia, nuestro grupo de investigación, diseñó marcos 

organometálicos bifuncionales de circonio que contienen cantidades variables de 

residuos amino nucleófilos mediante la formación de un ligando mixto, para estudiar la 

catálisis de degradación de agentes organofosforados y sus simulantes. La modificación 

pre-sintética de los MOFs UiO-66, [Zr6O4(OH)4(bdc)6(1-x)(bdc-NH2)6x], y UiO-67, 

[Zr6O4(OH)4(bpdc)6(1-x)(bpdc-(NH2)2)6x] siguen manteniendo su topología de redes fcu 

(cúbica centrada en las caras) original, pero con defectos debido al uso de moduladores. 

Nodo Zr6

Conectividad 6 Conectividad 8 Conectividad 10 Conectividad 12

MOF-808 PCN-222 MOF-802 UiO-66



INTRODUCCIÓN 

 
58 

En un segundo paso, estos sistemas se modificaron post-sintéticamente mediante la 

introducción de tert-butóxido de litio (LiOtBu), altamente básico.[138] De esta manera, 

estos materiales tenían una actividad catalítica influenciada por 4 variables: (i) la longitud 

del ligando orgánico y su efecto en la estabilidad y accesibilidad de la red; (ii) el volumen 

que se encuentra ocupado por los grupos amino en la estructura porosa; (iii) la 

concentración de los grupos amino en la superficie del poro; y (iv) el aumento de la 

basicidad generado por la adicción de los grupos tert-butóxido de litio. Los resultados 

proponen que las modificaciones pre y post-sintética de los Zr-MOFs dan lugar a un 

efecto sinérgico, que mejora la actividad catalítica bifuncional, con respecto a los MOFs 

originales, al degradar hidrolíticamente los enlaces C-Cl del agente simulante CEES y el 

P-F del agente simulante DIFP, en disolución acuosa. 

Otro ejemplo de degradación de agentes nerviosos es mediante el dopaje de Zr-MOFs, 

MOF-808, [Zr6O4(OH)4(BTC)3(COOH)6], y NU-1000, [Zr6(µ3-O)4(µ3-

OH)4(OH)4(H2O)4(TBAPy)2] con [Mg(OMe)2(MeOH)2]4.[139] Aunque haya una 

disminución de la porosidad en los materiales modificados post-sintéticamente, los 

resultados muestran que se mejora significativamente la degradación del agente nervioso 

simulante, DIFP. De hecho, el material MOF-808@Mg(OMe)2 exhibe una rápida 

degradación del tóxico (t1/2 = 6,8 min) en comparación con el MOF-808 original (t1/2 = 43 

min). Por otro lado, el material NU-1000@Mg(OMe)2 da lugar a una degradación rápida 

(t1/2 = 2,7 min) con una detoxificación del 100 % después de 35 min, a diferencia del NU-

1000 que la detoxificación se detiene al alcanzar un 90 % de degradación, debido a un 

posible envenenamiento del catalizador.  
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Como consecuencia del crecimiento de la población mundial y los efectos 

negativos resultantes del cambio climático global, son necesarios los agroquímicos 

(fertilizantes y pesticidas) para mantener los rendimientos actuales de los cultivos y 

garantizar la seguridad alimentaria. Sin embargo, su baja eficiencia y su uso 

inadecuado suponen una grave amenaza para el medioambiente y la salud humana. 

Además, los fertilizantes a base de fósforo se obtienen a partir de un recurso no 

renovable y se espera que la producción alcance su punto máximo entre 2030-2100. 

Por esta razón, el diseño de nuevas estrategias para detoxificar aguas contaminadas 

con estos agroquímicos y recuperar el fosfato para contribuir a su economía circular, 

es de suma importancia. Asimismo, los pesticidas organofosforados, que son 

altamente tóxicos debido a su capacidad para inhibir la enzima acetilcolinesterasa, han 

causado, aproximadamente, 110 000 muertes por año. Actualmente, existe un 

procedimiento para tratar la intoxicación por un compuesto organofosforado mediante 

el uso de reactivadores (oximas). Sin embargo, este método genera un bajo 

rendimiento terapéutico al no controlar la dosificación de la oxima. En este sentido, 

es crucial desarrollar nuevos sistemas que garanticen una concentración de oxima 

controlada y sostenida en el cuerpo.  

Esta Tesis Doctoral tiene como objetivo el estudio del potencial uso de las redes 

metal-orgánicas porosas (MOFs), como materiales para detoxificar aguas 

contaminadas con compuestos fosforados y liberar compuestos bioactivos capaces de 

reactivar a la enzima acetilcolinesterasa. Este objetivo general se concreta en los 

siguientes objetivos específicos: 

1. Evaluación de la capacidad de adsorción de un Zr-MOF 

[Zr6(OH)8(OH)8(TBAPy)2], a partir de ahora denominado NU-1000, para 

captar simultáneamente dos componentes: iones fosfato y un pesticida 

organofosforado (fenamifos), en disolución acuosa. Además, se diseñará una 

estrategia en cuatro pasos, recuperando selectivamente los dos contaminantes 

y regenerando el adsorbente. Para obtener una visión más práctica del proceso, 

se estudiará la adsorción simultánea de ambos componentes en presencia de 

interferentes típicos de aguas residuales y en condiciones dinámicas.  
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2. Modificación post-sintética del Zr-MOF, NU-1000, mediante el crecimiento 

de tres polímeros derivados del ácido metacrílico, en las cavidades de la matriz 

porosa. Se evaluará el comportamiento de estos materiales híbridos 

polímero/MOF para adsorber iones fosfato y degradar al pesticida fenamifos, 

tras ser expuesto a luz ultravioleta.  

3. Preparación de tres redes metal-orgánicas basadas en Zr(IV) 

[Zr6O4OH4(HCOO)6(BTC)2], a partir de ahora denominado MOF-808, 

mediante un nuevo método sintético en agua y asistido por microondas. En 

este caso, el tamaño y morfología de las partículas de la matriz porosa se 

controlará mediante la velocidad en la rampa de calentamiento. Se analizará la 

capacidad dual de estos tres materiales para adsorber iones fosfatos y degradar 

a un pesticida organofosforado (metil paraoxón), en medio acuoso. Asimismo, 

se estudiará la reciclabilidad del MOF mediante el diseño de una estrategia en 

tres pasos para recuperar los iones fosfato y regenerar el adsorbente, 

contribuyendo a la economía circular del fósforo y realizando, así, varios 

ciclos de adsorción/degradación.  

4. Encapsulación de una oxima neutra, RS69N, dentro de las cavidades de un 

polímero de coordinación poroso, MOF-808. Se estudiará la capacidad dual 

del material híbrido, denominado RS69N@MOF-808, para liberar de manera 

controlada al reactivador de la enzima acetilcolinesterasa (AChE) y, al mismo 

tiempo, eliminar a un compuesto organofosforado, diisopropilfluoro fosfato 

(DIFP), en medio fisiológico simulado. 
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En este capítulo, se investiga la capacidad de un polímero de coordinación poroso, en 

concreto, de la red metal-orgánica porosa (MOF) basada en Zr, [Zr6(µ3-O)4(µ3-

OH)4(OH)4(H2O)4(TBAPy)2], TBAPy = ácido 4,4’,4’’,4’’’-(pireno-1,3,6,8-tetrail) 

tetrabenzoico, conocida como NU-1000, para adsorber simultáneamente un pesticida 

organofosforado (fenamifos) e iones fosfato de soluciones acuosas. Además, se estudia 

la reciclabilidad del adsorbente diseñando una estrategia en cuatro pasos que permite la 

recuperación selectiva y cuantitativa de los dos contaminantes por separado. Finalmente, 

con el fin de tener una visión más práctica del proceso, estos estudios se llevan a cabo en 

condiciones dinámicas y en presencia de interferentes, tales como iones sulfatos, nitratos, 

cloratos e hidrogenocarbonatos, que típicamente están presentes en aguas eutrofizadas y 

residuales. 

Por otro lado, con el objetivo de mejorar la procesabilidad, aumentar la estabilidad y 

mejorar las propiedades catalíticas del MOF seleccionado, se detalla la preparación post-

sintética de tres materiales híbridos mediante la funcionalización de la red metal-orgánica 

porosa, NU-1000, con tres polímeros derivados del ácido metacrílico. De estos híbridos 

del tipo polímero/MOF, no solo se estudia la adsorción de iones fosfato, sino que 

también, se investiga la degradación fotocatalítica del pesticida organofosforado 

(fenamifos) en disolución acuosa. 

1. PCPs como sistemas adsorbentes de compuestos fosforados  

Como se ha mencionado en la introducción de esta Tesis Doctoral, la contaminación 

de suelos y aguas por la presencia de agroquímicos, en concreto, fertilizantes y pesticidas, 

es cada vez más preocupante. Por un lado, el uso de fertilizantes basados en fósforo se ha 

incrementado exponencialmente en los últimos años.[1] Sin embargo, estos fertilizantes 

tienen una baja especificidad y menos del 30% de ese fósforo llega a la cadena 

alimentaria,[2] filtrándose la mayor parte de este elemento a medios acuáticos y terrestres, 

produciendo graves problemas medioambientales.[3],[4] Además, hay que tener en cuenta 

que estos fertilizantes se fabrican a partir de la roca fosfórica, que es un recurso no 

renovable. Por otro lado, tan solo en el periodo 2011-2018, las ventas de pesticidas 

alcanzaron las 360 000 toneladas/año en la Unión Europea.[1] Entre los diversos tipos de 

pesticidas que existen en el mercado, los pesticidas organofosforados son el grupo más 
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utilizado en todo el mundo, representando el 45 % del mercado mundial.[5] Debe 

destacarse que, la sobreexplotación de este tipo de pesticidas origina residuos tóxicos que 

se filtran y se acumulan en el suelo y en las redes alimentarias terrestres y acuáticas.[6],[7] 

Como consecuencia, la exposición aguda a estos compuestos tóxicos puede causar 

efectos nocivos, derivados de su capacidad para inhibir la actividad de la enzima 

acetilcolinesterasa, tanto en animales como en humanos.[8]  

Teniendo en cuenta estos antecedentes, los Polímeros de Coordinación Porosos 

(PCPs) se consideran unos buenos candidatos para la detección y eliminación de este tipo 

de agroquímicos.[9] De hecho, en los últimos años, ha aumentado el número de 

publicaciones sobre esta temática. Por ejemplo, se han utilizado diferentes redes metal-

orgánicas porosas para la eliminación de fosfato en agua, como MOFs basados en La[10] 

y Al,[11] ZIF-8[12] y MOFs de la serie MIL,[13]–[15] entre otros. En 2016, Liu y col.[10] 

sintetizaron un MOF basado en La para adsorber fósforo en disolución acuosa a 

diferentes pHs. Los resultados mostraron una buena eficiencia en la eliminación de 

fosfato (Qmáx = 142,04 mg g-1) y una buena capacidad de reciclabilidad, utilizando una 

disolución de NaOH para regenerar el adsorbente. Por otra parte, Yang, Wang y col.[11] 

estudiaron la capacidad de cinco MOFs basados en Al (que se diferencian únicamente en 

el ligando orgánico) para adsorber fosfato en medio acuoso. Cabe destacar que estos 

MOFs eliminaron más del 90 % de fósforo en un amplio rango de pH (5-9). Entre ellos, 

la red metal-orgánica Al-BDC (BDC = ácido 1,4-bencenodicarboxílico) fue el material 

que mostró una mayor capacidad de adsorción de fósforo (97,50 mg g-1). Shams y col.[12] 

investigaron la eliminación de fósforo mediante el MOF ZIF-8, [Zn(MIm)2] (MIm = 

metilimidazol), en disolución acuosa y con una capacidad máxima de adsorción de 

Langmuir de 38,22 mg g-1 a pH 2,8. Sin embargo, a pH más ácidos la adsorción de fosfato 

se redujo bruscamente debido a la inestabilidad del MOF en condiciones extremadamente 

ácidas. Por el contrario, los MOFs de la serie MIL mantienen una alta estabilidad química 

y una excelente capacidad de adsorción de iones fosfato. Un ejemplo es el trabajo 

publicado por Nehra y col.,[16] en el que utilizaron el MIL-100(Fe), 

[Fe3O(H2O)2OH(BTC)2] (BTC = ácido 1,3,5-bencenotricarboxílico), para eliminar 

fosfato de muestras de agua eutrofizadas (capacidad de adsorción 93,6 mg g-1) y en 

presencia de otros iones a pH neutro. En cuanto a la adsorción de pesticidas, el primer 
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estudio se publicó en 2013, y en él se demostró la capacidad del MIL-53(Cr), 

[Cr(OH)(BDC)], para eliminar el ácido 2,4-diclorofenoxiacético.[17] Este MOF exhibió 

una adsorción rápida y eficiente de este pesticida (556 mg g-1 en 1 h), con una capacidad 

superior a la de un carbón activado, con forma granular y tamaño de partícula 2-3 mm 

(286 mg g-1), o a la de la zeolita USY (256 mg g-1). En un trabajo más reciente, dos nuevos 

compuestos híbridos ZIF-8@MIPs, [Zn(MIm)2@MIP], donde MIP = polímeros impresos 

molecularmente, muestran un reconocimiento específico de los pesticidas 

organofosforados metilparatión, malatión, triazofos, fentión, fenamifos y etoprofos con 

una buena capacidad de adsorción.[18]  

Entre la gran variedad de MOFs que están descritos en bibliografía, las redes metal-

orgánicas basadas en Zr(IV) se caracterizan por su baja toxicidad, elevada estabilidad en 

agua[19] y alta afinidad por compuestos fosforados, tales como iones fosfatos[20]–[22] y 

pesticidas.[23]–[26] Por ejemplo, la red metal-orgánica porosa de Zr, UiO-66-NH2 

([Zr6O4(OH)4(2-amino-BDC)6]), se ha dopado con distintas concentraciones de cerio con 

el objetivo de generar más sitios activos para la adsorción de fosfato.[20] Asimismo, 

Pankajakshan y col.[25] han investigado el impacto del tamaño de partícula de dos 

conocidos MOFs de circonio, NU-1000 [Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(OH)4(H2O)4(TBAPy)2] 

(TBAPy = ácido 4,4’,4’’,4’’’-(pireno-1,3,6,8-tetrail)tetrabenzoico) y UiO-67 

[Zr6O4(OH)4(BPDC)6] (BPDC = ácido 4,4’-bifenil-dicarboxílico), sobre la adsorción de 

glifosato (un pesticida organofosforado) en medio acuoso. Los resultados demostraron 

que el tiempo de equilibrio se reduce considerablemente a medida que disminuye el 

tamaño de partícula del MOF. Sin embargo, estos estudios son bastante limitados dado 

que se centran únicamente en la eliminación de un solo contaminante en condiciones 

estáticas. Hasta donde alcanza nuestro conocimiento, debe destacarse, que solo hay un 

estudio publicado sobre el uso de redes metal-orgánicas porosas en aplicaciones 

dinámicas, utilizando un reactor de flujo continuo.[27] En concreto, en dicho trabajo, se 

evaluó la capacidad del híbrido AgNC@MIL-125-NH2 (AgNC = nanoclusters de plata; 

MIL-125-NH2 = [Ti8O8(OH)4(BDC-NH2)]) en la detoxificación de aguas residuales 

contaminadas con el antibiótico sulfametazina. Este material híbrido mostró una rápida 

degradación fotocatalítica del contaminante (71 ± 12 %, tras 190 min) bajo luz visible, 

utilizando un flujo continuo de 30 mL h-1. 
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2. Adsorción dual y recuperación selectiva de iones fosfato y fenamifos 

mediante la red metal-orgánica porosa NU-1000 

2.1. Preparación y caracterización de la red metal-orgánica porosa NU-1000 

En este caso, se eligió el MOF NU-1000 (del inglés, Northwestern University), 

[Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(OH)4(H2O)4(TBAPy)2] (TBAPy = ácido 4,4’,4’’,4’’’-(pireno-

1,3,6,8-tetrail)tetrabenzoico), desarrollado por Mondloch et al. en 2013,[28] para la 

adsorción simultánea de iones fosfato y del pesticida organofosforado fenamifos. En 

relación a su estructura, el NU-1000 posee unidades de construcción secundarias 

octaédricas (SBUs del inglés, Secondary Building Units) unidas por ocho ligandos µ3-

OH. Dichas SBUs se encuentran interconectadas a los ligandos tetratópicos TBAPy, 

mientras que las unidades de construcción restantes están ocupadas por ocho ligandos 

terminales –OH, dando lugar a una topología csq con canales hexagonales mesoporosos 

de 31 Å y canales triangulares microporosos de 12 Å (Figura 2.1). Además, el NU-1000 

también posee ventanas ortogonales de 10 x 8 Å conectando los canales. Su excepcional 

tamaño de poro y su elevada área superficial, favorece la fácil y rápida difusión de 

moléculas en su estructura, lo que lo hace un material idóneo para aplicaciones tanto de 

adsorción como de catálisis.[29], [30] 

 

Figura 2.1. Estructura del NU-1000, con canales hexagonales mesoporosos (31 Å) y triangulares 

microporosos (12 Å). Adaptado de ref. 28. 

Además, el NU-1000 presenta una gran estabilidad química debido, 

fundamentalmente, a la robustez del clúster de Zr6 y a la fortaleza del enlace que tiene 

lugar entre los nodos metálicos (ácido duro) y los grupos carboxilo (base dura) de los 

ligandos orgánicos.[31] Finalmente, y con el objetivo de utilizar estos materiales en 

NU-1000

csq

Eje-C2
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aplicaciones medioambientales prácticas, también se ha seleccionado este MOF dada la 

baja toxicidad del Zr, que es un elemento ampliamente distribuido en la naturaleza.[32]  

Para la preparación de esta red metal-orgánica porosa, NU-1000, se empleó una 

síntesis solvotermal siguiendo un procedimiento previamente publicado.[33] En particular, 

se preparó una disolución de los precursores ZrOCl2·8H2O y H4TBAPy, y ácido benzoico 

como agente modulador, en N,N-dimetilformamida (DMF) que se calentó a 100 ºC 

durante 15 h y 30 min. Tras el tiempo de reacción, se obtuvo un precipitado de color 

amarillo que se lavó con DMF y acetona, y se dejó secar a 120 ºC a vacío (véase Anexo 

I). A continuación, se evaluó la cristalinidad del material registrando su difractograma de 

rayos-X en polvo (XRPD del inglés, X-ray Powder Diffraction) y su porosidad mediante 

la isoterma de adsorción de N2 a 77 K, tras su activación (véase Anexo I). En cuanto a la 

porosidad del material, el NU-1000 mostró una superficie de BET (1980 m2/g) muy 

similar al valor teórico publicado previamente (2280 m2/g).[33] Como se esperaba, el 

análisis de la distribución del tamaño de poro por DFT reveló una distribución bimodal 

con diámetros de poro de 1,5 nm y 3,3 nm, correspondientes a los microporos triangulares 

y mesoporos hexagonales, respectivamente. Por otra parte, cálculos computacionales 

realizados mediante el modelo molecular Monte Carlo[34] confirmaron la accesibilidad de 

la molécula de fenamifos en los poros del NU-1000, mostrando una adsorción 

preferencial por los microporos triangulares (Figura 2.2). 

 

Figura 2.2. Modelo molecular que muestra la acomodación preferencial del pesticida fenamifos 

en los microporos triangulares del NU-1000 a valores de carga bajos.  

fenamifos
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2.2. Estudio de adsorción de fosfato y fenamifos en la red metal-orgánica NU-

1000  

Una vez caracterizado el MOF NU-1000, se evaluó su potencial aplicación en la 

adsorción de contaminantes en disolución acuosa, en concreto, de aniones fosfato y 

fenamifos. En primer lugar, se estudió la capacidad del MOF en adsorber ambos 

contaminantes por separado. En particular, una disolución acuosa de fosfato (0,05 mM, 

pH = 6,7) o fenamifos (0,05 mM, pH = 5,2) se incubó con diferentes suspensiones 

acuosas del MOF NU-1000 (10,9 mg L-1 – 108,8 mg L-1) agitándose durante 24 h a una 

temperatura de 25 °C. Asimismo, se prepararon los siguientes controles en ausencia de 

los contaminantes: una disolución acuosa 0,05 mM de fosfato, otra de fenamifos de la 

misma concentración y diferentes suspensiones del adsorbente (10,9 mg L-1 – 108,8 mg 

L-1). En todos los casos, los sobrenadantes se recogieron por centrifugación y se usaron 

para cuantificar la cantidad adsorbida de ambos compuestos de fósforo mediante 

espectroscopía UV-vis. La concentración de fenamifos en el sobrenadante se determinó 

espectrofotométricamente gracias al máximo de absorción que presenta a 248 nm, 

mientras que la concentración de fosfato se analizó mediante el método del azul de 

molibdeno.[35] Este método se basa en la reacción, en medio ácido, entre el anión fosfato 

y el molibdato de amonio, en presencia de tartrato de potasio y antimonio, para generar 

el ácido fosfomolíbdico (H3PMo12O40). Este compuesto se reduce con ácido ascórbico 

generando una coloración azul debido al Mo, que presenta un máximo característico de 

absorción en el ultravioleta-visible a 880 nm. 

En la Figura 2.3, se muestran las isotermas de adsorción sólido-líquido del NU-1000 

frente a fosfato (Figura 2.3(a)) y fenamifos (Figura 2.3(b)).  Como se observa, ambas 

isotermas se ajustan a un modelo de Langmuir (véase Anexo I). Los resultados muestran 

que el adsorbente presenta una capacidad máxima de adsorción de 1,46 mol mol-1 para el 

ión fosfato y de 1,51 mol mol-1 para el fenamifos.  
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Figura 2.3. Isotermas de adsorción sólido-líquido a 25 ºC de: (a) fosfato y (b) fenamifos. 

Condiciones experimentales: 10,9 - 108,8 mg L-1 de NU-1000 y 0,05 mM de fosfato o fenamifos. 

Por otra parte, y con el objetivo de evaluar la cinética del proceso de adsorción de los 

dos contaminantes, una mezcla equimolar del NU-1000 (108,8 mg L-1) con disoluciones 

de fosfato (0,05 mM, pH = 6,7) o fenamifos (0,05 mM, pH = 5,2) se agitó a distintos 

tiempos (30, 90, 210, 330 y 1440 min) a una temperatura de 25 ºC. Como se puede 

observar en la Figura 2.4, ambas cinéticas de adsorción son rápidas y se ajustan a un 

modelo cinético de pseudo-segundo orden (fosfato: k = 0,06 min-1, t1/2 = 16,6 min; 

fenamifos: k = 0,56 min-1, t1/2 = 2,1 min (véase Anexo I)). En concreto, el máximo de 

adsorción se alcanza aproximadamente a los 30 min (89,8 ± 6,5 %, para el fosfato y 93,1 

± 0,4 %, para el fenamifos), lo que sugiere una rápida difusión y una alta afinidad entre 

el MOF y los dos adsorbatos. De hecho, los lavados repetitivos con agua no lograron 

desorber, de las cavidades del NU-1000, ni el fenamifos ni el fosfato lo que evidenció 

fuertes interacciones de ambos adsorbatos por los sitios activos del MOF.  

(a) (b)
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Figura 2.4. Cinéticas de adsorción a 25 ºC de: (a) fosfato y (b) fenamifos. Condiciones 

experimentales: 108,8 mg L-1 de NU-1000 y 0,05 mM de fosfato o fenamifos. 

En un siguiente paso, se evaluó la adsorción simultánea de los dos contaminantes 

(fosfato y fenamifos) en la red metal-orgánica porosa, NU-1000. En particular, se 

prepararon mezclas acuosas con cantidades equimolares de NU-1000 (108,8 mg L-1), 

fosfato y fenamifos (0,05 mM). Dichas suspensiones se agitaron a 25 ºC y a distintos 

tiempos (30, 90, 210, 330 y 1440 min). A cada tiempo, el sobrenadante se recogió por 

centrifugación y se analizó la concentración de fosfato y fenamifos adsorbida mediante 

espectroscopía de UV-vis. Los resultados de estos experimentos demostraron que la 

cantidad máxima de fosfato y fenamifos adsorbida (97,2 ± 0,5 % y 97,1 ± 0,6 %, 

respectivamente) era similar a la de dichos contaminantes por separado, sugiriendo que 

el mecanismo de adsorción para ambos compuestos podría ser diferente (Figura 2.5).  

(a) (b)
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Figura 2.5. Cinética de adsorción simultánea de los dos contaminantes: fosfato (azul) y fenamifos 

(verde). Condiciones experimentales: 108,8 mg L-1 de NU-1000 y 0,05 mM de fosfato y 

fenamifos.  

2.3. Estudio de adsorción de los contaminantes en presencia de interferentes  

A continuación, se analizó la capacidad de adsorción del NU-1000 en presencia de 

interferentes típicos de las aguas naturales y residuales (NaCl, NaNO3, Na2SO4 y 

NaHCO3). En concreto, cantidades equimolares de NU-1000 (108,8 mg L-1), fosfato y 

fenamifos (0,05 mM) se incubaron con 0,25 mM de cada uno de los interferentes 

mencionados y se agitaron a 25 ºC durante 1 h (relación molar interferente: contaminante, 

5:1). Asimismo, se preparó como control, una mezcla equimolar de fosfato, fenamifos y 

NU-1000 en ausencia de dichos interferentes. A continuación, se determinó 

espectrofotométricamente las concentraciones, tanto del fosfato y como del pesticida, en 

el sobrenadante. 

En primer lugar, cabe destacar que el NU-1000 muestra una excelente selectividad 

frente a la adsorción de fenamifos en todos los casos (sin interferentes: 98,2 ± 0,1 %; 

NaCl: 87,9 ± 3,8 %; Na2SO4: 88,4 ± 2,6 %; NaNO3: 89,5 ± 1,4 %; NaHCO3: 93,9 ± 0,4 

%) (Figura 2.6). En el caso del fosfato, también se mantiene una buena capacidad de 

adsorción en presencia de NaCl (90,7 ± 4,7 %), Na2SO4 (77,1 ± 2,5 %) y NaNO3 (92,7 ± 

3,1 %). Sin embargo, la presencia del interferente hidrogenocarbonato de sodio 
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disminuye significativamente la capacidad de adsorción de iones fosfato (57,0 ± 3,5 %), 

con respecto a la adsorción en ausencia de interferentes (97,1 ± 0,2 %). 

 

Figura 2.6. Adsorción de fenamifos y fosfato en ausencia y en presencia de varios interferentes. 

Condiciones experimentales: 0,25 mM de los interferentes, 108,8 mg L-1 de NU-1000 y 0,05 mM 

de fosfato y fenamifos. 

Para explorar más a fondo la influencia del anión hidrogenocarbonato en la capacidad 

de adsorción del fenamifos y fosfato, se realizó un estudio de adsorción aumentando la 

concentración del interferente. Para ello, se prepararon suspensiones equimolares del 

MOF (108,8 mg L-1) y de los dos contaminantes (0,05 mM) con diferentes 

concentraciones de hidrogenocarbonato de sodio (0,07 – 2,5 mM), que se agitaron 

durante 1 h a temperatura ambiente. Las concentraciones adsorbidas de los dos 

contaminantes se determinaron siguiendo el mismo procedimiento descrito 

anteriormente. Estos estudios revelaron que la capacidad de adsorción del pesticida en la 

red metal-orgánica porosa no se ve alterada, mientras que la de fosfato disminuye 

significativamente, y de manera progresiva, al aumentar la concentración de 

hidrogenocarbonato de sodio. De esta manera, la adsorción de fosfato se reduce casi en 

un 90 % para la relación molar hidrogenocarbonato:fosfato, 50:1 (Figura 2.7). En 

cualquier caso, debe destacarse que las relaciones molares ensayadas son mucho mayores 

que las que se encuentran en aguas residuales o eutrofizadas (1,5:1).[36] De hecho, en estas 
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condiciones más realistas, y tal y como se muestra en la Figura 2.7, el NU-1000 captura 

aproximadamente el 75 % de fosfato.  

 

Figura 2.7. Efecto del aumento de la concentración de hidrogenocarbonato de sodio en la 

adsorción de fenamifos (verde) y fosfato (azul) en el NU-1000. (Rango de relación molar 

hidrogenocarbonato : contaminante de 1.5:1 a 50:1). 

A la vista de los resultados obtenidos, podemos deducir que la adsorción de los dos 

contaminantes se produce mediante un mecanismo diferente, sugiriendo que una 

recuperación selectiva e independiente de ambas sustancias es posible.   

2.4. Estudio de reciclabilidad del adsorbente NU-1000 

 En este apartado se ha estudiado la reciclabilidad del NU-1000 mediante una 

estrategia en cuatro pasos (Figura 2.8). Primero, una suspensión acuosa del MOF (108 

mg L-1) se agitó, a temperatura ambiente, con una mezcla equimolar de fosfato y 

fenamifos (0,05 mM) durante 1 h (Figura 2.8(a)). Después de ese tiempo de incubación, 

el sobrenadante se recogió por centrifugación y se analizó por espectroscopía UV-vis 

para cuantificar el fosfato y fenamifos adsorbido. A continuación, y con el objetivo de 

desorber selectivamente al pesticida organofosforado, se añadió etanol a una muestra de 

NU-1000 cargada con los dos adsorbatos y se agitó 1 h a 25 ºC (Figura 2.8(b)). El 

sobrenadante se recogió por centrifugación y la concentración de fenamifos y fosfato se 

volvió a analizar espectrofotométricamente. Seguidamente, el sólido resultante se 

suspendió de nuevo en una disolución acuosa de hidrogenocarbonato de sodio (2,5 mM, 
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1 mL, pH = 9.8) agitándose durante 1 h a 25 ºC (Figura 2.8(c)). A continuación, el 

sobrenadante se analizó por espectroscopía de UV-vis para cuantificar la concentración 

de fosfato desorbida. Finalmente, para regenerar el NU-1000, se añadió una disolución 

diluida de ácido clorhídrico (2,5 mM) con el objetivo de neutralizar los aniones 

hidrogenocarbonato incorporados en la matriz porosa, generando dióxido de carbono 

(Figura 2.8(d)). 

 

Figura 2.8. Esquema en cuatro pasos para la captura y recuperación independiente y selectiva de 

fosfato y fenamifos en NU-1000. a) Proceso de adsorción simultánea de los dos contaminantes. 

b) Desorción de fenamifos con etanol. c) Intercambio iónico de fosfato con hidrogenocarbonato 

de sodio (2,5 mM). d) Regeneración de NU-1000 mediante tratamiento con ácido clorhídrico (2,5 

mM).  

Como se observa en la Figura 2.9, durante el primer ciclo, el NU-1000 muestra una 

buena capacidad de adsorción tanto del fosfato (94,7 ± 1,4 %) como del fenamifos (90,5 

± 0,4 %). El posterior tratamiento con etanol condujo a la desorción casi completa y 

selectiva del pesticida (99,8 ± 0,2 %) mientras que la desorción de los iones fosfato, 

mediante una estrategia de intercambio iónico, solo permitió recuperar el 74,3 ± 3,0 % 

de iones fosfato.  
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Una vez regenerado el material, tras el primer ciclo de adsorción/desorción y posterior 

tratamiento con ácido clorhídrico, se evaluó la reciclabilidad del adsorbente en dos ciclos 

adicionales, siguiendo la misma estrategia en cuatro pasos descrita previamente. 

Respecto a los porcentajes de adsorción del fenamifos, el NU-1000 mantiene una buena 

reusabilidad tanto del primer al segundo ciclo, como del segundo al tercero (1er ciclo: 

90,5 ± 0,4 %; 2º ciclo: 80,3 ± 2,9 %; 3er ciclo: 70,4 ± 3,9 %) (Figura 2.9(b)). Respecto a 

la capacidad de adsorción de fosfato, esta decae de forma un poco más acusada (1er ciclo: 

94,7 ± 1,4 %; 2º ciclo: 79,0 ± 6,5 %; 3er ciclo: 58,9 ± 10,5 %), aunque debe destacarse 

que la cantidad de fosfato capturada sigue siendo significativa (Figura 2.9(a)). Esto podría 

estar relacionado con un posible envenenamiento del MOF provocado por la presencia 

de aniones hidrogenocarbonato que no se han neutralizado completamente durante el 

tratamiento con ácido clorhídrico, y que compiten en los sucesivos procesos de adsorción 

con los iones fosfato. Por otro lado, en relación a los procesos de desorción del fenamifos, 

los resultados muestran una desorción casi completa de este pesticida para el primer y el 

segundo ciclo, así como una ligera disminución en la cantidad de pesticida recuperada 

para el tercer ciclo (1er ciclo: 99,8 ± 0,2 %; 2º ciclo: 95,5 ± 5,9 %; 3er ciclo: 80,6 ± 7,1 %) 

(Figura 2.9(b)).  En el caso del fosfato, la cantidad que se recupera de este ión en cada 

ciclo es claramente inferior (1er ciclo: 74,3 ± 3,0 %; 2º ciclo: 56,6 ± 4,5 %; 3er ciclo: 63,1 

± 0,3 %) (Figura 2.9(a)).  

 

Figura 2.9. Adsorción y desorción selectiva de (a) fosfato y (b) fenamifos, durante tres ciclos 

consecutivos. Después de cada tratamiento, NU-1000 fue regenerado mediante un tratamiento con 

una disolución acuosa de ácido clorhídrico (2,5 mM). 
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Para evaluar el impacto en la integridad estructural del NU-1000 de los tratamientos 

de adsorción, desorción (con etanol y con hidrogenocarbonato de sodio) y regeneración 

(con ácido clorhídrico diluido), se llevaron a cabo estudios de difracción de rayos-X en 

polvo (XRPD) y se analizaron los sobrenadantes extraídos, mediante espectroscopía de 

UV-visible. En cuanto al patrón de difracción del material NU-1000, se observa una 

pérdida de cristalinidad, sobre todo después del proceso de desorción de fosfato (véase 

Anexo I). Sin embargo, debe destacarse que no se detectó ninguna señal de lixiviación 

del ligando H4TBAPy del NU-1000 (con un máximo de absorción a λmax = 400 nm) en 

los sobrenadantes estudiados (véase Anexo I). Por lo tanto, se puede concluir que, el NU-

1000 es un material muy estable químicamente en las condiciones en las que se llevan a 

cabo estos estudios de descontaminación/regeneración del adsorbente, que implican, 

incluso, varios ciclos. El proceso de amorfización que experimenta la estructura de este 

material, seguramente sea responsable de la disminución en su capacidad de adsorción y 

desorción, sobre todo en el tercer ciclo (Figura 2.9).   

2.5. Estudio de reciclabilidad del NU-1000 bajo condiciones dinámicas 

Con el fin de obtener una visión más realista del proceso de adsorción-desorción del 

fenamifos y fosfato, se realizó el mismo procedimiento anterior en cuatro etapas, pero en 

condiciones dinámicas, utilizando una columna de HPLC (Figura 2.10(a)). Para ello, una 

disolución acuosa que contenía una mezcla equimolar del pesticida y fosfato (0,1 mM), 

con hidrogenocarbonato de sodio como interferente (0,5 mM), se bombeó de manera 

continua (flujo de 2 mL/min) durante 2 h, a través de una columna empaquetada con NU-

1000 (25 mg), previamente activado. En primer lugar, se recogieron alícuotas a diferentes 

tiempos y la concentración de los dos contaminantes se determinó 

espectrofotométricamente (véase Apartado 2.2). A continuación, primero se procedió a 

desorber el pesticida de la matriz porosa utilizando etanol como eluyente, con un flujo de 

2 mL/min durante 1 h. Seguidamente, una disolución de hidrogenocarbonato de sodio (5 

mM) se pasó a través de la columna durante 1 h, con un flujo de 2 mL/min, con el fin de 

desorber los iones fosfato siguiendo una estrategia de intercambio iónico. Finalmente, se 

hizo circular por la columna una disolución de ácido clorhídrico (5 mM, 2 mL/min) 

durante 30 min para regenerar el adsorbente. 
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Teniendo en cuenta los resultados, se observó un buen rendimiento en la adsorción de 

los dos contaminantes en el primer ciclo, sobre todo para el pesticida, que alcanzó un 

máximo de adsorción de 0,89 mol/mol después de 120 min (Figura 2.10(b)). Sin 

embargo, en el caso del fosfato se alcanzó la saturación rápidamente, tras 20 minutos, 

siendo la adsorción acumulada de 0,19 mol/mol (Figura 2.10(c)). Como se esperaba, la 

capacidad de adsorción del MOF frente al fenamifos fue superior a la del fosfato, como 

consecuencia del exceso de hidrogenocarbonato de sodio utilizado como interferente (5 

veces mayor que el del fosfato). Por otro lado, como se observa en la Figura 2.10(d), el 

fenamifos presentó una rápida desorción, alcanzándose el máximo a los 10 min. En 

cambio, el fosfato completó su máximo de desorción a los 35 min, debido a la fuerte 

interacción entre los centros metálicos (Zr) del NU-1000 y los iones fosfato (Figura 

2.10(e)).  

Para evaluar la reciclabilidad del adsorbente en condiciones dinámicas, se registraron 

dos ciclos adicionales de adsorción-desorción. Los resultados muestran que los perfiles 

cinéticos de ambos procesos de adsorción y desorción muestran un buen rendimiento con 

un comportamiento similar durante los tres ciclos consecutivos. En el caso de la adsorción 

del pesticida, los tres ciclos mantienen una adsorción acumulada próxima a 1 mol/mol 

(1er ciclo: 0,89 mol/mol; 2º ciclo: 1,30 mol/mol; 3er ciclo: 1,25 mol/mol), mientras que, 

en el caso de la adsorción de iones fosfato, es de 0,2 mol/mol, aproximadamente (1er 

ciclo: 0,19 mol/mol; 2º ciclo: 0,22 mol/mol; 3er ciclo: 0,19 mol/mol) (Figura 2.10(b) y 

(c)). De nuevo, la menor adsorción acumulada observada para los iones fosfato en 

comparación con el pesticida, se debe a que los iones hidrogenocarbonato compiten con 

los iones fosfato por la adsorción en el interior del NU-1000. Por otra parte, cabe destacar 

que la desorción tanto del fenamifos como del fosfato es prácticamente completa, lo que 

puede explicarse teniendo en cuenta que el eluyente (etanol para el fenamifos e 

hidrogenocarbonato de sodio para el fosfato) está en contacto continuo con el adsorbente, 

forzando, así, la desorción de las moléculas de adsorbato del MOF (Figura 2.10(d) y (e)).   
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Figura 2.10. Adsorción y recuperación selectiva de fenamifos y fosfato en condiciones dinámicas. 

(a) Representación esquemática del montaje experimental para el estudio en dinámico. (b) 

Adsorción acumulada de fenamifos. (c) Adsorción acumulada de fosfato. (d) Desorción 

acumulada de fenamifos. Se utilizó etanol como eluyente. (e) Desorción acumulada de fosfato. La 

desorción se realizó por intercambio iónico con una disolución de hidrogenocarbonato de sodio 

(5 mM). 1er ciclo (círculos azules), 2º ciclo (rombos naranjas), y 3er ciclo (cuadrados verdes). 

Finalmente, se evaluó la estabilidad química del adsorbente durante los tres ciclos en 

condiciones dinámicas. Para ello, tras medir las concentraciones adsorbidas y desorbidas 

de las alícuotas recogidas a distintos tiempos, se analizó la lixiviación de circonio y del 

ligando H4TBAPy del NU-1000, mediante análisis de ICP-MS y UV-vis, 

respectivamente. Los resultados muestran que no se produjo ni lixiviación de Zr 

(concentración [Zr] detectada = 7 ppb) ni del ligando, tras no detectar 

espectrofotométricamente ninguna señal a 400 nm (máximo de absorción del ligando 

H4TBAPy) (véase Anexo I). De esta manera, se confirma que el NU-1000 tiene una buena 

estabilidad química en estas condiciones experimentales dinámicas, parecidas a las 

utilizadas en los tratamientos de agua reales. Asimismo, en este caso, también se evaluó 

la cristalinidad del NU-1000 después de tres ciclos de adsorción/desorción. Aunque se 

observa una amorfización del material tras el ensayo de reciclabilidad, el NU-1000 

muestra una óptima capacidad tanto de adsorción como de desorción de ambos 

contaminantes en condiciones dinámicas.  
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3. Composites basados en MOFs  

Generalmente, los MOFs poseen características excepcionales que otra clase de 

materiales no tienen, como la porosidad ultra alta (hasta un 90 % de volumen libre) y 

áreas superficiales que pueden alcanzar hasta los 10 000 m2 g-1. Sin embargo, estas 

estructuras también poseen puntos débiles, como una baja estabilidad química y una 

limitada procesabilidad. Por esta razón, la combinación de MOFs con otros materiales 

(carbones activos, grafeno, sílices mesoporosas, nanopartículas metálicas, polímeros, 

etc.) da lugar a materiales híbridos cuyas propiedades, generalmente, mejoran las de los 

dos componentes por separado (ej. resistencia mecánica, estabilidad química, 

procesabilidad, selectividad, etc.).  

En los composites, el material que se encuentra en mayor proporción se denomina 

fase continua o matriz, mientras el que se encuentra en menor cantidad se define como 

fase dispersa o algunas veces, como especie funcional. En estos casos, los materiales 

híbridos se representan como A/B o A@B, siendo A la fase dispersa o especie funcional, 

y B la fase continua o matriz. Estos materiales híbridos pueden estar constituidos con el 

MOF como especie funcional o como matriz, proporcionando aplicaciones prometedoras 

en el almacenamiento de gases, catálisis heterogénea y separación, entre otras.[37]  

Teniendo en cuenta lo anterior, los MOFs se pueden utilizar como matriz para albergar 

materiales tales como, nanopartículas (NP) y polioxometalatos (POM). Por ejemplo, un 

composite formado por ZIF-8, [Zn(MIm)2] (MIm = metilimidazol), y nanopartículas de 

Ni-Pt, muestra una actividad catalítica superior al MOF original, en la descomposición 

de N2H4 a H2, en disolución alcalina.[38] En este caso, la estructura del MOF, ZIF-8, 

permite la distribución homogénea de las nanopartículas de Ni-Pt, evitando problemas de 

agregación,[39] y mejorando las  propiedades catalíticas de ambos materiales por 

separado.[40] En el caso de los composites POM@MOF, Férey y col.[41] utilizaron un 

método sencillo de síntesis que consiste en la encapsulación, en medio acuoso, de la sal 

K7PW11O39·nH2O en el MIL-101(Cr), [Cr3F(H2O)2(BDC)3] (BDC = ácido 1,4-

bencenodicarboxílico), durante 3 h y a temperatura ambiente. El material híbrido 

resultante posee una mejor actividad catalítica y una mayor selectividad que el MOF 

original, MIL-101(Cr), en las reacciones de oxidación de diferentes alquenos.[42] 
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Por otra parte, los MOFs también se han utilizado como soportes para el crecimiento 

de polímeros orgánicos en su superficie con el fin de mejorar su estabilidad y 

procesabilidad. Para la preparación de estos materiales híbridos, el monómero empleado 

debe tener un grupo funcional que sea capaz de unirse a la superficie del MOF, mediante 

fuerzas electroestáticas o uniones covalentes. Un ejemplo es la modificación de la 

superficie de un MOF de Gd, [Gd(BDC)1.5(H2O)2], con una amplia gama de polímeros 

con grupos tiol terminales.[43] En este caso, el recubrimiento con polímeros mejoró la 

biocompatibilidad del MOF, al retrasar la liberación de iones Gd3+, lo que permitió que 

el material híbrido se usara como agente de contraste en imágenes de resonancia 

magnética (IRM). En 2010, Horcajada y col.[44] recubrieron la superficie de dos MOFs 

de la serie MIL-Fe, (MIL-88A(Fe): [Fe3O(C4H2O4)3(H2O)2F] y MIL-100(Fe): 

[Fe3O(H2O)2OH(BTC)2] (BTC = ácido 1,3,5-bencenotricarboxílico)) con polietilenglicol 

(PEG). Mediante este método, el PEG controló el crecimiento de los cristales del MOF, 

mediante impedimento estérico, evitando su agregación. Por otro lado, los MOFs también 

poseen sitios activos en la superficie de sus poros, que pueden actuar como plantillas para 

sintetizar polímeros en su interior. Por ejemplo, la red metal-orgánica porosa 

[Cu(BDC)2(DVTP)] (DVTP = ácido 2,5-diviniltereftálico) se utilizó para sintetizar dos 

polímeros (estireno o metil metacrilato), mediante una estrategia de “entrecruzamiento 

ordenado”, originando una estructura altamente ordenada en el interior del MOF (Figura 

2.11).[45]  

 

Figura 2.11. Estructuras moleculares de (a) ligando DVTP y (b) monómeros. (c) Esquema de 

síntesis del material híbrido polímero/MOF. 1º etapa: adsorción del monómero. 2º etapa: 

polimerización del monómero mediante un tratamiento térmico. Adaptado de ref. 45. 
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4. Adsorción de fosfato y degradación con luz del pesticida organofosforado 

mediante un material híbrido MOF/polímero 

4.1. Preparación post-sintética y caracterización 

Teniendo en cuenta lo expuesto en el apartado anterior, se decidió utilizar polímeros 

orgánicos basados en monómeros vinílicos para incorporarlos en el interior de las 

cavidades del MOF NU-1000 y preparar nuevos híbridos polímero/NU-1000. De esta 

manera, se espera obtener materiales híbridos que, no solo mejoren las propiedades de 

los dos materiales por separado, sino que confieran una mejor procesabilidad a la red 

metal-orgánica porosa.  

Las estrategias previamente publicadas para obtener híbridos polímero/MOF se basan 

en: (i) mezclar los dos componentes,[46] por ejemplo, los precursores del MOF HKUST-

1 ([Cu3(BTC)2(H2O)3]), Cu(NO3)2 y H3BTC, con poliacrilamida o (ii) en la 

polimerización directa del polímero sobre el MOF, como en el caso del 4-cloroestireno 

con la red metal-orgánica porosa MOF-801 [Zr6O4(OH)4(C4H4O4)6].[47], [48] Sin embargo, 

estas dos estrategias conducen a compuestos heterogéneos con una distribución no 

uniforme del polímero, provocando el bloqueo completo de los poros del MOF.[49] Esta 

limitación puede superarse mediante el control de la ubicación y de la carga del polímero 

dentro de la estructura del MOF, siguiendo una estrategia en dos pasos. En una primera 

etapa, se lleva a cabo una reacción ácido-base entre el ácido carboxílico de un iniciador, 

y los ligandos terminales hidróxido del nodo Zr6 mediante la reacción SALI (del inglés, 

Solvent-Assisted Ligand Incorporation). La funcionalización vía SALI da lugar a una 

estructura fuertemente unida, denominada SALI-CFG (grupo funcional carboxilato, del 

inglés Carboxilate Funtional Group),[50] generando radicales libres en los poros del 

MOF, que sirven como sitios de anclaje para el crecimiento de polímeros en su interior. 

En el siguiente paso, para sintetizar los híbridos polímero/MOF, se sigue una nueva 

estrategia de polimerización por radicales libres (FRaP-in-MOF, del inglés Free-Radical 

Polymerization in a MOF)[51] con monómeros derivados del ácido metacrílico.  

En este estudio, se ha seleccionado la red metal-orgánica porosa, NU-1000, para llevar 

a cabo la polimerización, en dos pasos, de tres polímeros (MMA: metil metacrilato, 

DMAM: 2-(dimetilamino)etil metacrilato y DEAM: 2-(dietilamino)etil metacrilato), que 
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se diferencian entre sí en su tamaño, reactividad y funcionalización. En el primer paso, 

el iniciador ACPA (ácido 4,4’-azobis(4-cianovalérico)), que contiene dos grupos 

carboxílicos, es capaz de coordinarse a los nodos de Zr6 del NU-1000 mediante la 

reacción post-sintética SALI (Figura 2.12(1)). Este iniciador sufre una escisión 

homolítica de sus enlaces cuando se expone a temperaturas elevadas o a luz 

ultravioleta,[52] por lo que, en este caso, la reacción se llevó a cabo a temperatura ambiente 

durante 3 días en oscuridad. Seguidamente, el sólido se recogió por centrifugación y la 

cantidad de iniciador incorporada en el MOF se calculó mediante espectroscopía de 

resonancia magnética nuclear de 1H (RMN 1H) (véase Anexo I). Los resultados pusieron 

de manifiesto que se incorporaron, aproximadamente, 2,5 moléculas de ACPA por nodo 

de Zr6. En una segunda etapa, el MOF modificado (ACPA@NU-1000) se usó para 

comenzar la polimerización por radicales libres (FRaP-in-MOF) con los tres monómeros 

anteriormente citados (Figura 2.12(2)). Todas las reacciones de polimerización se 

realizaron con monómeros puros, bajo atmósfera de nitrógeno. Para excluir la posibilidad 

de una autopolimerización, se llevaron a cabo diferentes controles con los monómeros 

puros en presencia del iniciador. Las reacciones de polimerización se realizaron a 70 ºC 

(para MMA), 60 ºC (para DMAM) y 90 ºC (para DEAM) durante 48 h, utilizando en 

cada ensayo 100 mg de ACPA@NU-1000. Una vez obtenidos los tres materiales 

(PMMA/NU-1000, PDMAM/NU-1000 y PDEAM/ NU-1000), estos se lavaron con 

metanol y acetona para eliminar el monómero sin reaccionar y el exceso de polímero que 

no se haya unido al MOF.  

 

Figura 2.12. Esquema de síntesis polímero/MOF. 1ª etapa: reacción post-sintética SALI de ACPA 

(iniciador) en el NU-1000. 2ª etapa: polimerización mediante radicales libres en el MOF (FRaP-

in-MOF), con monómeros vinílicos.  

MMA DMAM DEAM

iniciador = monómero = , ,

1. Reacción SALI 2. Polimerización
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La presencia de los polímeros en el híbrido se confirmó, en primer lugar, mediante 

espectroscopía infrarroja (DRIFT, del inglés Diffuse reflectance infrared Fourier 

transform). Los espectros IR registrados mostraron la presencia de las vibraciones 

características de los grupos carbonilos C=O y alifáticos C-H, a 1730 cm-1 y por debajo 

de 3000 cm-1, respectivamente (Figura 2.13(a)). Por otra parte, se evaluó la porosidad de 

estos materiales, tras su activación térmica, mediante adsorción de N2 a 77 K. Como se 

observa en la Figura 2.13(b), hay un decrecimiento en la porosidad para los tres 

materiales (PMMA/NU-1000: SBET de 969,2 m2 g-1; PDMAM/NU-1000: SBET de 1451,6 

m2 g-1; PDEAM/NU-1000: SBET de 1653,6 m2 g-1) con respecto al material original (NU-

1000: SBET de 1969,0 m2 g-1). Debe destacarse, especialmente, la pérdida de porosidad en 

el híbrido PMMA/NU-1000, que parece indicar la presencia de una mayor cantidad de 

polímero en sus poros. 

 

Figura 2.13. (a) Espectros infrarrojos DRIFT (b) Isotermas de adsorción de N2 a 77K del NU-

1000 y de los materiales híbridos PMMA/NU-1000, PDMAM/NU-1000 y PDEAM/NU-1000.  

A continuación, se cuantificó la cantidad de polímero presente en cada uno de los 

materiales híbridos mediante análisis termogravimétrico (porcentaje en peso de polímero 

en el MOF (%): PMMA/NU-1000 = 47,5 %; PDMAM/NU-1000 = 27,6 %; PDEAM/NU-

1000 = 11,2 %) (véase Anexo I). De acuerdo con estos resultados, se confirma que la 

cantidad de polímero presente en los materiales híbridos se encuentra estrechamente 

relacionada con la porosidad observada. En el caso del híbrido PDEAM/NU-1000, la 

menor cantidad de polímero incorporada puede estar relacionada con el mayor tamaño 
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del monómero utilizado, que podría dificultar su empaquetamiento en el interior del 

MOF.  

4.2. Estudio de adsorción de iones fosfato y de fenamifos en los híbridos 

polímero/MOF 

Una vez caracterizados los materiales híbridos (PMMA/NU-1000, PDMAM/NU-

1000 y PDEAM/NU-1000), se evaluó su capacidad para adsorber fosfato y fenamifos 

mediante ensayos de espectroscopía UV-vis. En primer lugar, se evaluó la cinética del 

proceso de adsorción de los dos contaminantes, por separado. En concreto, suspensiones 

de los tres híbridos polímero/NU-1000 (PMMA/NU-1000: 186,6 mg L-1, PDMAM/NU-

1000: 215,4 mg L-1 y PDEAM/NU-1000: 201,8 mg L-1) se agitaron con una concentración 

igual de fosfato o fenamifos (0,05 mM), a distintos tiempos (30, 120, 180, 300 y 1440 

min).  

Como se puede observar en la Figura 2.14(a), los híbridos PDMAM/NU-1000 y 

PDEAM/NU-1000 mantienen una buena capacidad de adsorción de fosfato después de 

24 h con una disminución entre el 10-20 %, aproximadamente, con respecto al NU-1000 

original (NU-1000: 99,2 ± 3,0 %; PDMAM/NU-1000: 86,9 ± 2,5 %; PDEAM/NU-1000: 

80,7 ± 0,5 %). Sin embargo, para el híbrido PMMA/NU-1000 la capacidad de adsorción 

de iones fosfato decrece bruscamente hasta un valor de 35,2 ± 1,8 %. En relación a la 

adsorción del pesticida organofosforado, los materiales híbridos siguen una tendencia 

similar a la observada en el caso de los iones fosfatos (PDMAM/NU-1000: 77,3 ± 2,2 %; 

PDEAM/NU-1000: 86,4 ± 0,8 %; PMMA/NU-1000: 58,8 ± 3,5 %) (Figura 2.14(b)). De 

nuevo, la capacidad de adsorción de PDMAM/NU-1000 y PDEAM/NU-1000 disminuye 

ligeramente (5-10 %) con respecto al MOF original (NU-1000: 91,8 ± 3,3 %), mientras 

que PMMA/NU-1000 presenta una importante disminución en su capacidad de adsorción 

del fenamifos. Como era de esperar, la menor capacidad de adsorción del material 

PMMA/NU-1000 para los dos contaminantes se encuentra estrechamente relacionada 

con su menor superficie BET y, por tanto, con el menor número de sitios activos para 

albergar a los dos adsorbatos en su interior. Los perfiles cinéticos de adsorción de fosfato 

y fenamifos se ajustaron a un modelo cinético de pseudo-segundo orden (véase Anexo I) 
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sugiriendo, igual que en el NU-1000 original, la alta afinidad de las especies fosforadas 

por los poros del MOF.  

 

Figura 2.14. Cinéticas de adsorción a 25 ºC de (a) fosfato y (b) fenamifos de NU-1000 (verde), 

PMMA/NU-1000 (naranja), PDMAM/NU-1000 (azul) y PDEAM/NU-1000 (burdeos).  

Finalmente, se evaluó la cristalinidad de los materiales polímero/NU-1000 en las 

condiciones de desorción previamente ensayadas para el NU-1000 original (Apartado 

2.4). En primer lugar, los materiales híbridos se suspendieron en etanol y se incubaron, 

bajo agitación, a 25 ºC durante 1 h. En una segunda etapa, estos materiales híbridos, se 

volvieron a suspender, bajo agitación, en una disolución de NaHCO3 (5 mM) durante 1 

h a 25 ºC. Tras cada tiempo de incubación, las muestras se filtraron y los sólidos 

recogidos se analizaron mediante difracción de rayos-X en polvo (XRPD). La 

concentración de Zr y ligando lixiviado en los sobrenadantes recogidos, se cuantificó 

mediante ICP-MS y UV-vis, respectivamente (véase Anexo I).  

Como se observa en la Figura 2.15, los materiales híbridos no muestran cambios 

significativos en el patrón de difracción respecto al polímero/MOF original, mientras que 

para el NU-1000 original sí que se aprecia una amorfización significativa tanto después 

del tratamiento con etanol como después del tratamiento con hidrogenocarbonato de 

sodio. Estos resultados demuestran que la funcionalización con dichos polímeros mejora 

la estabilidad estructural del NU-1000, en estas condiciones. Además, como ocurría en 

el MOF original, tampoco se observa lixiviación ni de ligando ni de Zr en los 

sobrenadantes recogidos tras cada tratamiento. 
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Figura 2.15. Difractogramas de rayos-X en polvo de: (a)NU-1000, (b) PMMA/NU-1000, (c) 

PDMAM/NU-1000 y (d) PDEAM/NU-1000, tras el tratamiento con etanol e hidrogenocarbonato 

de sodio (5 mM).   

4.3. Estudio de degradación del fenamifos con los híbridos polímero/MOF  

Como se mencionó en la introducción de esta Tesis Doctoral, los Zr-MOFs han 

demostrado ser muy eficientes en la degradación catalítica de compuestos fosforados 

(pesticidas organofosforados y agentes nerviosos)[53],[54] gracias a la combinación en sus 

estructuras de cationes ácidos de Lewis (Zr4+) y grupos básicos (O/OH-).  Sin embargo, 

en la mayor parte de los casos, estas reacciones de degradación se llevan a cabo en 

presencia de tampones con aminas orgánicas (p. ej. N-etilmorfolina, NEM),[55] 

observándose una drástica disminución de la actividad catalítica de estos materiales en 

medios acuosos no tamponados.[30]  

Teniendo en cuenta lo anterior, en esta Tesis Doctoral, se ha investigado la capacidad 

de los híbridos polímero/MOF (PMMA/NU-1000, PDMAM/NU-1000 y PDEAM/NU-

1000) para degradar catalíticamente, bajo luz UV y en medio acuoso, el pesticida 
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organofosforado fenamifos. En este sentido, la sinergia entre los dos materiales (polímero 

y red metal-orgánica) puede ayudar en la degradación del pesticida. El fenamifos, 

pesticida organofosforado altamente tóxico (DL50 oral en ratas = 2-19 mg/kg; DL50 

inhalación en ratas = 0,11-0,17 mg/dm3),[56] se puede degradar fundamentalmente 

mediante dos rutas: (i) una reacción de hidrólisis, dando como producto de degradación 

el 3-metil-4-(metiltio)fenol (FP) (DL50 = 3400 mg/kg)[57] y etilisopropil amidofosfato 

(Esquema 2.1) o (ii) una reacción de oxidación generando como producto de degradación 

el fenamifos-sulfóxido (FS) (CL50 = 2,65 mg/kg),[58] que mediante una nueva reacción de 

oxidación genera el fenamifos-sulfona (FSO) (CL50 = 71,17  mg/kg)[59] (Esquema 2.1). 

Comparando los datos de la DL50 (Dosis Letal Media) y CL50 (Concentración Letal 

Media), los dos productos de oxidación (fenamifos-sulfóxido (FS) y fenamifos-sulfona 

(FSO)) son claramente más tóxicos que los productos de hidrólisis (3-metil-4-

(metiltio)fenol (FP) y etilisopropil amidofosfato). Por lo tanto, sería deseable llevar a 

cabo la degradación del fenamifos siguiendo la ruta hidrolítica. 

 

Esquema 2.1. Degradación del fenamifos, mediante: (a) reacción de hidrólisis dando como 

productos el 3-metil-4-(metiltio)fenol (FP) y el etilisopropil amidofosfato; (b) reacción de 

oxidación para dar los productos fenamifos-sulfóxido (FS) y fenamifos-sulfona (FSO).   

+
Hidrólisis

Oxidación

Oxidación

fenamifos 3-metil-4-(metiltio)fenol

(FP)

Fenamifos-sulfóxido

(FS)
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(FSO)
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 Para los estudios de degradación mencionados, primero, se incubaron los tres 

materiales híbridos (PMMA/NU-1000: 186,6 mg L-1, PDMAM/NU-1000: 215,4 mg L-1 

y PDEAM/NU-1000: 201,8 mg L-1) y el NU-1000 original (108,8 mg L-1) con una 

cantidad equimolar del pesticida (0,05 mM), a 25 ºC durante 24 h. Las muestras se 

centrifugaron y el sobrenadante se analizó por espectroscopía de UV-vis para cuantificar 

la cantidad de fenamifos adsorbida. A continuación, se adicionó H2O Milli-Q® a los 

sólidos hasta completar un volumen de 1 mL y las suspensiones obtenidas se incubaron 

bajo irradiación con luz UV (lámpara ultravioleta, λ = 365 nm), durante 5 h. Tras la 

irradiación, los sobrenadantes recogidos se analizaron mediante HPLC-UV con un flujo 

continuo de H2O/acetonitrilo (0,8 mL/min). Además, por cada muestra ensayada se 

preparó un control en ausencia de luz.  

Los resultados de estos ensayos pusieron de manifiesto que tanto el MOF original 

(NU-1000) como los materiales híbridos (PMMA/NU-1000, PDMAM/NU-1000 y 

PDEAM/NU-1000), no fueron capaces de degradar al pesticida organofosforado en 

ausencia de luz UV (véase Anexo I). Sin embargo, en presencia de luz UV (λ = 365 nm) 

el NU-1000 original consiguió degradar al pesticida mediante la ruta oxidativa, dando 

como productos de degradación una mezcla de fenamifos-sulfóxido (FS)/fenamifos-

sulfona (FSO) (FS/FSO = 94,4 %) (Figura 2.16). Por otra parte, los tres materiales 

híbridos polímero/MOF consiguieron degradar al fenamifos hidrolíticamente, aunque, en 

todos los casos, también se observó la presencia de los productos de oxidación (FS/FSO) 

(Figura 2.16). Teniendo en cuenta estos resultados, parece que la presencia de polímeros 

vinílicos en el interior de la red metal-orgánica porosa es esencial para que la reacción de 

degradación transcurra también por vía hidrólisis. Entre los materiales híbridos, 

PDMAM/NU-1000 y PDEAM/NU-1000 presentaron una mayor proporción del producto 

de hidrólisis (PDMAM/NU-1000: FP = 62,2 %, FS/FSO = 40,8 %; PDEAM/NU-1000: 

FP = 34 %, FS/FSO = 65.9 %) mientras que en el caso del PMMA/NU-1000 la cantidad 

de FP es mucho menor (FP = 9,4 %, FS/FSO = 90,6 %). Este resultado parece indicar 

que la presencia de polímeros con grupos amino aumenta la capacidad de hidrólisis del 

Zr-MOF, del mismo modo que el empleo de medios tamponados con aminas orgánicas 

(NEM).[55] Además, cabe mencionar que la capacidad de hidrólisis del material híbrido 
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PDMAM/NU-1000 es mayor que la del PDEAM/NU-1000, debido a la mayor 

proporción de polímero en el interior de su estructura.  

 

Figura 2.16. Degradación del fenamifos al irradiar con luz UV (λ = 365 nm) los materiales: NU-

1000, PMMA/NU-1000, PDEAM/NU-1000 y PDMAM/NU-1000.  

5. Conclusiones 

En este capítulo, se ha investigado la capacidad del MOF NU-1000 para adsorber 

simultáneamente dos contaminantes fosforados típicos de aguas residuales (fosfato y 

fenamifos). Se ha demostrado que ambas especies se adsorben en la matriz siguiendo una 

cinética de pseudo-segundo orden, alcanzándose máximos de adsorción de 97,2 ± 0,5 %, 

para el fosfato y de 97,1 ± 0,6 %, para el fenamifos. Asimismo, la presencia de diferentes 

interferentes típicos de estas aguas residuales (NaCl, Na2SO4, NaNO3 y NaHCO3), no 

afecta a la capacidad de adsorción de los dos contaminantes, a excepción del anión 

hidrogenocarbonato que sí afecta a la adsorción de fosfato, aunque las concentraciones 

ensayadas son mucho más elevadas que las que habitualmente aparecen en aguas 

contaminadas. Este resultado parece indicar que la adsorción de ambos contaminantes en 

la matriz porosa, se produce mediante un mecanismo diferente. Probablemente, el fosfato 

se coordina al clúster metálico de Zr6 mientras que, el fenamifos establece una interacción 

de tipo Van der Waals en los poros del MOF. Teniendo en cuenta estos resultados, se ha 

podido desarrollar una estrategia en cuatro pasos (adsorción-desorción de fenamifos con 
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etanol-intercambio iónico de fosfato con hidrogenocarbonato de sodio-tratamiento con 

ácido clorhídrico) para recuperar los dos adsorbatos selectivamente y regenerar, al mismo 

tiempo, el adsorbente que ha vuelto a ser reutilizado en ciclos de adsorción-desorción 

sucesivos. En concreto, se ha demostrado que durante los tres ciclos de adsorción-

desorción consecutivos, el NU-1000 mantiene una buena capacidad de adsorción para el 

fenamifos (disminución del 22 % entre el primer y el tercer ciclo) y una razonable para 

el fosfato (disminución del 38 % entre el primer y el tercer ciclo). Este diferente 

comportamiento podría estar relacionado con un posible envenenamiento del MOF 

provocado por la presencia de aniones hidrogenocarbonato que no se han neutralizado 

completamente durante el tratamiento con ácido clorhídrico, y que compiten en el 

proceso de adsorción con los iones fosfato. Por otro lado, en relación a los procesos 

desorción, la recuperación del pesticida utilizando etanol es altamente eficiente (con una 

recuperación del 80,6 ± 7,1 % en el tercer ciclo) mientras que, en el caso del fosfato el 

empleo de hidrogenocarbonato de sodio es menos eficaz (63,1 ± 0,3 % para el tercer 

ciclo). 

Con el objetivo de proporcionar una visión más realista del proceso, se hicieron 

también estudios en continuo. Para estos estudios se llevaron a cabo tres ciclos de 

adsorción-desorción con unos ratios de recuperación cercanos al 100 %, debido a que 

tanto el etanol como la disolución de hidrogenocarbonato de sodio utilizados para la 

desorción del pesticida y fosfato, respectivamente, están en contacto continuo con el 

MOF. Además, los resultados obtenidos por difracción de rayos-X, análisis ICP-MS y 

espectroscopía UV-vis confirman la estabilidad química de la red metal-orgánica porosa 

durante los tres ciclos de adsorción-desorción, ya que tan solo el 5 % del Zr total es 

lixiviado y no se observa lixiviación del ligando del NU-1000 en el sobrenadante. El NU-

1000 es, por lo tanto, un material idóneo capaz de adsorber simultáneamente dos 

contaminantes fosforados de aguas residuales y, recuperarlos de manera selectiva, 

incluso, en condiciones experimentales dinámicas.  

En la búsqueda de materiales con una alta estabilidad en disolución acuosa y capaces 

de adsorber y/o degradar compuestos fosforados tóxicos, se han preparados tres nuevos 

materiales híbridos con polímeros derivados del ácido metacrílico y NU-1000. Este 

trabajo se ha llevado a cabo durante una estancia en la Universidad de Wroclaw, Polonia. 
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Los resultados muestran que dos de los híbridos (PDMAM/NU-1000 y PDEAM/NU-

1000) son capaces de adsorber satisfactoriamente fosfato y fenamifos, en medio acuoso, 

con valores solo ligeramente inferiores al NU-1000 original. Además, debe destacarse 

que los tres materiales híbridos polímero/MOF son altamente estables en las condiciones 

de desorción (etanol y disolución de hidrogenocarbonato de sodio). En particular, no 

presentan ningún cambio en el patrón de difracción de rayos-X en polvo mientras que, el 

NU-1000 original disminuye significativamente su cristalinidad en las condiciones de 

desorción. Finalmente, se evaluó la capacidad de estos sistemas híbridos para degradar 

el pesticida organofosforado, bajo luz UV. Los resultados pusieron de manifiesto que 

tanto el MOF original (NU-1000) como los materiales híbridos (PMMA/NU-1000, 

PDMAM/NU-1000 y PDEAM/NU-1000) son capaces de degradar el fenamifos, 

previamente adsorbido en las matrices, en presencia de luz UV. Mientras que el NU-1000 

solo fue capaz de degradar el pesticida mediante la ruta oxidativa, los materiales híbridos 

consiguieron degradar el fenamifos también mediante la ruta hidrolítica, gracias a la 

presencia de polímeros vinílicos en el interior de las cavidades de la matriz porosa. 

Además, la presencia de grupos amino en los polímeros parece estar directamente 

relacionada con un mayor porcentaje del producto de hidrólisis frente a los productos de 

oxidación. 
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En este capítulo, se detalla la preparación, mediante un método sintético en agua y 

asistido por microondas, de tres polímeros de coordinación porosos basados en la red 

metal-orgánica de Zr(IV) [Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)8] (BTC = ácido benceno-1,3,5-

tricarboxílico), conocida como MOF-808. En particular, se estudia la influencia que la 

velocidad de la rampa de calentamiento, durante la síntesis, tiene sobre la cristalinidad, 

el tamaño y la morfología de partícula de los tres materiales preparados. Además, se 

analiza la correlación que existe entre el tamaño de partícula y la capacidad de adsorción 

de iones fosfato, así como la capacidad de degradación del pesticida organofosforado 

metil paraoxón. Igualmente, se ha estudiado la reciclabilidad de la matriz porosa durante 

tres ciclos consecutivos, así como la influencia que la presencia de interferentes típicos 

de las aguas naturales y residuales tiene en la capacidad de adsorción y degradación de 

los diferentes materiales preparados. 

1. Control del tamaño de partícula durante la síntesis de redes metal-

orgánicas 

Como se ha mencionado en el Capítulo I de esta Tesis Doctoral, las redes metal-

orgánicas porosas (MOFs) son materiales inorgánicos cristalinos, que poseen un tamaño 

de poro homogéneo.[1] Como en todos los materiales porosos (zeolitas, carbones activos, 

sílices mesoporosas, etc.), el tamaño de poro es importante porque determina qué 

moléculas pueden difundir a través de sus poros y, en definitiva, su funcionalidad. Por 

otro lado, el tamaño de partícula de la matriz porosa también influye de manera crítica en 

los procesos de incorporación y/o degradación de diferentes moléculas huésped, ya que 

dichos procesos dependen del área superficial y de la accesibilidad a los sitios activos.  

Teniendo en cuenta lo anterior, un control en el tamaño de partícula de los materiales 

porosos puede permitir una mejora en su capacidad de adsorción y/o degradación de 

diferentes compuestos fosforados. Para llevar a cabo este control de partícula se han 

descrito distintas estrategias en bibliografía, tales como: (i) síntesis solvotermal, (ii) 

síntesis asistida por microondas, (iii) síntesis electroquímica, (iv) síntesis mecanoquímica 

y (v) síntesis sonoquímica.[2] Entre las estrategias anteriores, la síntesis solvotermal es el 

método de preparación más ampliamente utilizado y permite sintetizar redes metal-

orgánicas porosas con diferente tamaño de partícula, utilizando moduladores (p.ej. ácido 
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acético).[3] Los moduladores son moléculas que poseen el mismo grupo funcional que el 

ligando orgánico, generando una situación de competencia entre ambos (agente 

modulador vs espaciador orgánico) que influye en el proceso de nucleación y crecimiento 

cristalino de las partículas del MOF.[4] Sin embargo, esta estrategia utiliza largos tiempos 

de reacción, altas temperaturas y sobre todo, en la preparación de MOFs basados en Zr, 

disolventes tóxicos, como la N,N-dimetilformamida (DMF). Este disolvente es 

actualmente considerado, por la Agencia Europea de Sustancias y Mezclas Químicas 

(ECHA del inglés, European Chemicals Agency), como una sustancia peligrosa.[5]  

En cambio, la síntesis asistida por microondas disminuye considerablemente el tiempo 

de reacción (de días a pocas horas) gracias a un calentamiento rápido y uniforme 

provocado por la fricción molecular.[6] Este método sintético se basa en la interacción de 

las ondas electromagnéticas con los momentos dipolares de las moléculas en disolución, 

por lo que disolventes como el agua, con un momento dipolar elevado, son los mejores 

candidatos para su uso en esta síntesis.[7] El calentamiento homogéneo y la disminución 

de los tiempos de reacción, que permite esta metodología sintética, conduce a una 

reducción en el tamaño de partícula así como a una distribución homogénea, que se 

encuentran estrechamente relacionados con la velocidad de nucleación. En general, una 

velocidad de nucleación rápida con un tiempo de reacción corto, origina materiales con 

un tamaño de partícula menor que los sintetizados con una velocidad de nucleación lenta 

y un tiempo de reacción largo.[8] Además, también se ha demostrado que la síntesis de 

MOFs mediante microondas genera, normalmente, materiales con áreas superficiales más 

elevadas que los producidos mediante síntesis solvotermal.[9]   

Siguiendo esta estrategia, Li, Liu y col.[10] sintetizaron mediante microondas el Zr-

MOF, UiO-66 [Zr6O4(OH)4(BDC)6] (BDC = ácido 1,4-bencenodicarboxílico), utilizando 

ácido benzoico como modulador y obtuvieron un material con un tamaño de partícula 

homogéneo (aprox. 250 nm) y un área superficial de BET de 1533,53 m2 g-1. Los 

resultados mostraron que las partículas preparadas mediante la síntesis asistida por 

microondas, tenían una mayor capacidad de adsorción del indicador cromo azul K, que 

las partículas obtenidas por síntesis solvotermal. Del mismo modo, se preparó por 

primera vez el MOF de Zr, UiO-67 [Zr6O4(OH)4(BPDC)6] (BPDC = ácido, 4,4’-bifenil-

dicarboxílico), mediante la síntesis asistida por microondas variando diferentes 
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parámetros como la cantidad de modulador (ácido benzoico y ácido clorhídrico), el 

tiempo de reacción y la temperatura.[11] Los resultados revelaron que la utilización de una 

mayor cantidad de modulador fueron claves para incrementar el área superficial y el 

volumen de poro. Asimismo, la modificación de la temperatura y el tiempo de reacción 

permitieron seleccionar un tamaño de partícula óptimo.  

Sin embargo, los métodos asistidos por microondas citados anteriormente emplearon 

como disolvente la DMF, que como se ha comentado previamente es muy tóxica. Un 

ejemplo de una síntesis asistida por microondas utilizando disolventes respetuosos con el 

medio ambiente, es el publicado en 2006 por Jhung y col.[12] que sintetizaron por primera 

vez el MIL-101(Cr), [Cr3F(H2O)2O(BTC)2]·nH2O (BTC = ácido 1,3,5-

bencenotricarboxílico), utilizando agua como disolvente y HF como modulador. En 

concreto, prepararon cuatro materiales MIL-101(Cr) con un tamaño de partícula creciente 

(40-100 nm) acorde a un incremento en el tiempo de reacción empleado (1, 2, 10 y 40 

min). Por otra parte, recientemente, se ha sintetizado mediante microondas la red metal-

orgánica porosa de Al, MOF-303 [Al(OH)(PZDC)] (PZDC = ácido 1H-pirazol-3,5-

dicarboxílico), utilizando únicamente agua como disolvente.[13] En concreto, se consiguió 

preparar el MOF-303 en un periodo de tiempo muy reducido (5 min), con un rendimiento 

elevado y en una escala de gramos (1-10 g).  

En relación a la síntesis en medio acuoso y asistida por microondas de MOFs basados 

en Zr, debe destacarse que hasta el momento, solo se han publicado unos pocos estudios. 

Por ejemplo, Reinsch y col.[14] desarrollaron un método sintético sencillo utilizando una 

mezcla de H2O/ácido acético y tiempos de reacción bajos (1-5 h), para obtener MOFs de 

Zr con distintas topologías: (i) UiO-66(OH)2 [Zr6O4(OH)4(DHTA2)6] (DHTA = ácido 

2,5-dihidroxitereftálico), (ii) DUT-67 [Zr6O4(OH)8(TDC)4(H2O)4] (TDC = ácido 2,5-

tiofenedicarboxílico) y (iii) MOF-808 [Zr6O4(OH)10(BTC)2(H2O)6] (BTC = ácido 1,3,5-

bencenotricarboxílico). Asimismo, la estructura metal-orgánica porosa basada en Zr(IV), 

Zr-CAU-28 [Zr6O4(OH)4(FDC)4(OH)2(H2O)4] (H2FDC = ácido 2,5-furandicarboxílico) 

también se sintetizó siguiendo un procedimiento asistido por microondas, utilizando agua 

como disolvente.[15] Este nuevo material posee una estructura cristalina hexagonal con 

grupo espacial P63/mmc, y un área superficial específica de SBET = 1006 m2/g.  
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2. Adsorción y degradación simultánea de compuestos fosforados 

mediante la red metal-orgánica porosa MOF-808 sintetizada en agua 

2.1. Método de síntesis en agua asistido por microondas 

En este capítulo, se ha seleccionado la red metal-orgánica porosa MOF-808, 

[Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)6] (BTC = ácido benceno-1,3,5-tricarboxílico), sintetizada 

por Yaghi y col. en 2014,[16] para adsorber iones fosfato y degradar de manera simultánea 

el pesticida organofosforado, metil paraoxón, en disolución acuosa. Con el objetivo de 

desarrollar un método sintético respetuoso con el medio ambiente, se han preparado tres 

MOF-808 con diferente tamaño de partícula mediante una síntesis en agua asistida por 

microondas, donde se han empleado tiempos de reacción más cortos (75 – 180 min) que 

los de la síntesis solvotermal clásica (7 días).  

El MOF-808 se basa en iones de Zr(IV) unidos a espaciadores orgánicos BTC.[17] De 

esta forma, las unidades de construcción secundarias (SBUs) de circonio están conectadas 

a seis enlazadores BTC, y cada uno de estos enlazadores orgánicos se encuentra 

coordinado a tres SBUs dando lugar a dos tipos de cavidades: una jaula de adamantano, 

con un diámetro de poro de 18,4 Å y una jaula tetraédrica, con un diámetro de poro de 

4,8 Å (Figura 3.1). Además, estas unidades de construcción se coordinan a seis ligandos 

formiatos dando lugar a una estructura tridimensional, con una topología spn. El análisis 

de datos de difracción de monocristal muestra que la red metal-orgánica porosa, MOF-

808, tiene una estructura cristalina cúbica con grupo espacial Fd3m. 

 

Figura 3.1. Estructura del MOF-808 con una topología spn (a) constituida por unidades 

octaédricas (rojas) y triangulares (verdes), (b) dando lugar a la formación de una jaula tetraédrica 

y a (c) una jaula de adamantano, Adaptado de ref. 16.  

(a)

(b)

(c)
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El MOF-808 se caracteriza por ser un material altamente cristalino y robusto,[16] 

constituido por iones Zr(IV) con una baja toxicidad.[18] Además, la naturaleza ácida de 

Pearson de los iones metálicos de Zr(IV)[19] y su elevada afinidad por compuestos de 

fósforo, hace que los materiales de Zr-MOF sean idóneos en la detoxificación y 

recuperación de aguas contaminadas con compuestos fosforados.[3],[20],[21] Igualmente, se 

ha publicado anteriormente que algunos MOFs de Zr son capaces de degradar 

hidrolíticamente pesticidas organofosforados, aunque generalmente requieren la 

presencia de tampones con aminas orgánicas (p.ej. N-etilmorfolina, NEM).[22],[23] De 

hecho, se ha demostrado que estas aminas orgánicas actúan como co-catalizadores en la 

reacción de hidrólisis de los pesticidas organofosforados, haciendo que la actividad 

catalítica de estos MOFs aumente significativamente en el medio tamponado frente a 

medios acuosos no tamponados. Por ejemplo, la red metal-orgánica de Zr, MOF-808, 

degradó rápidamente el agente nervioso tabún en una disolución tampón la NEM (t1/2 < 1 

min), mientras que en presencia de agua Milli-Q®, la degradación hidrolítica del agente 

organofosforado fue mucho más lenta (t1/2 = 94 min).[24], [25]  

Teniendo en cuenta estos antecedentes, en esta Tesis Doctoral, se prepararon tres 

materiales porosos basados en la red metal-orgánica de Zr(IV), MOF-808, con tamaños 

de partícula que oscilan entre 345 y 570 nm, mediante una síntesis en agua asistida por 

microondas y utilizando diferentes rampas de calentamiento. Usando este método 

sintético respetuoso con el medio ambiente, se disminuye significativamente el tiempo 

de reacción de varios días a horas.[16] En particular, se preparó una disolución de los 

precursores ZrOCl2·8H2O y ácido trimésico, en una mezcla de ácido fórmico y H2O (10 

mL/10 mL). Seguidamente, esta mezcla de reacción se calentó siguiendo un método 

sintético en cuatro pasos: (i) una rampa de calentamiento de 15, 60 ó 120 min hasta 

alcanzar una temperatura de 95 ºC; (ii) un periodo de reacción a esa temperatura (95 ºC) 

de 1 hora; (iii) una etapa de enfriamiento rápido (2 min) hasta temperatura ambiente y; 

(iv) un proceso de lavado con agua (Figura 3.2). Tras este proceso, se obtuvieron tres 

precipitados de color blanco (denominados MOF-808_15, MOF-808_60 y MOF-

808_120) que se secaron a vacío a 100 ºC (véase Anexo I). Cabe destacar que utilizando 

este método sintético más rápido y basado en agua, se obtuvieron materiales con 
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rendimientos de reacción similares (61-75 %) a los obtenidos utilizando métodos 

tradicionales (70 %).[16]  

Además, y con el objetivo de realizar un estudio comparativo, se prepararon tres 

materiales control (denominados MOF-808_15_c, MOF-808_60_c y MOF-808_120_c) 

cuya estrategia de síntesis difiere en las dos primeras etapas. En concreto, se utilizó una 

rampa de calentamiento inicial más rápida (1 min) y un periodo de reacción a 95 ºC de 

75 min (MOF-808_15_c), 120 min (MOF-808_60_c) ó 180 min (MOF-808_120_c). 

Siguiendo esta estrategia, el tiempo de reacción global para cada control fue exactamente 

el mismo que para el material bajo estudio (Figura 3.2), permitiendo analizar el efecto 

que la velocidad de la rampa de calentamiento pueda ejercer sobre las propiedades de los 

materiales porosos finales.  

 

Figura 3.2. Perfiles de las rampas de temperaturas aplicadas a los materiales porosos sintetizados 

(líneas continuas) y a sus correspondientes controles (líneas discontinuas).  

2.2. Caracterización estructural de los materiales 

Una vez sintetizados los tres materiales porosos y sus respectivos controles, se evaluó: 

(i) la cristalinidad de estos materiales mediante difracción de rayos-X en polvo (XRPD), 

(ii) su porosidad mediante adsorción de N2 a 77 K y (iii) su tamaño y morfología mediante 

microscopía electrónica de barrido (SEM del inglés, Scanning Electron Microscopy). 

Como se observa en la Figura 3.3, los tres materiales porosos presentan una alta 

cristalinidad mientras que en el caso de los controles se observa, especialmente para el 

MOF-808_120_c, la presencia de una fase amorfa a bajo ángulo.  

MOF-808_120

MOF-808_120_c

MOF-808_15

MOF-808_15_c

MOF-808_60

MOF-808_60_c
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Figura 3.3. Patrones de difracción de rayos-X en polvo de los materiales: (a) MOF-808_15 y 

MOF-808_15_c; (b) MOF-808_60 y MOF-808_60_c; (c) MOF-808_120 y MOF-808_120_c.  

Por otra parte, los estudios de adsorción de N2 revelan que todos los materiales 

mostraron una porosidad permanente con una superficie de BET (MOF-808_15 = 1970 

m2 g-1; MOF-808_60 = 2050 m2 g-1; MOF-808_120 = 1960 m2 g-1) similar al valor 

publicado en bibliografía (2060 m2 g-1)[16] (Figura 3.4). Estos resultados demostraron que 

el proceso de lavado con agua es eficaz, evitando así el empleo de disolventes tóxicos 

como la DMF. Igualmente, se evaluó la porosidad de los materiales controles y se 

obtuvieron unas áreas superficiales de BET significativamente más bajas que las de sus 

análogos (MOF-808_15_c = 1540 m2 g-1; MOF-808_60_c = 1235 m2 g-1; MOF-

808_120_c = 710 m2 g-1). Debe destacarse, especialmente, la baja porosidad del material 

control MOF-808_120_c que puede estar relacionada con la disminución en su 

cristalinidad. Estos resultados concuerdan con informes previamente publicados sobre la 
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disminución de la porosidad de los polímeros de coordinación porosos sintetizados por 

microondas sin una rampa de calentamiento controlada.[14]  

 

Figura 3.4. Isotermas de adsorción de N2 (77K) de los materiales: (a) MOF-808_15 y MOF-

808_15_c; (b) MOF-808_60 y MOF-808_60_c; (c) MOF-808_120 y MOF-808_120_c. 

Por otra parte, se analizó el impacto de la velocidad de la rampa de calentamiento 

tiene sobre el crecimiento de los cristales mediante microscopía electrónica de barrido 

(SEM) (Figura 3.5). Las imágenes mostraron que los tres materiales porosos están 

constituidos por cristales con tamaños homogéneos y crecientes acorde al tiempo de 

duración de la rampa de calentamiento: 346 ± 25 nm (MOF-808_15), 485 ± 30 nm (MOF-

808_60) y 572 ± 32 nm (MOF-808_120). En relación a los materiales controles 

preparados con una rampa de calentamiento muy rápida (1 min), la distribución de 

tamaños fue menos homogénea: 416 ± 61 nm (MOF-808_15_c), 252 ± 92 nm (MOF-

808_60_c) y 358 ± 95 nm (MOF-808_120_c).  
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Figura 3.5. Imágenes obtenidas mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) de los 

materiales: (a) MOF-808_15, MOF-808_60 y MOF-808_120, y (b) MOF-808_15_c, MOF-

808_60_c y MOF-808_120_c. (Escala: 1 µm).  

2.3. Estudio de adsorción de fosfato y degradación del metil paraoxón 

En primer lugar, se estudió la capacidad de los tres materiales para adsorber iones 

fosfato en disolución acuosa. Para ello, tres suspensiones acuosas de MOF-808_15, 

MOF-808_60 y MOF-808_120 (43,6 mg L-1 – 218,2 mg L-1), respectivamente, se 

mezclaron con una disolución acuosa de fosfato (0,08 mM; pH = 6,9). Las suspensiones 

resultantes se agitaron durante 24 h a una temperatura de 25 ºC. Asimismo, se prepararon 

como controles una disolución acuosa que sólo contenía fosfato (0,08 mM) y diferentes 

suspensiones de los tres adsorbentes en agua (43,6 mg L-1 – 218,2 mg L-1). Estos controles 

se agitaron durante el mismo periodo de tiempo que las muestras originales. Después del 

tiempo de incubación, las muestras se recogieron por centrifugación y la cantidad 

adsorbida de fosfato en el sobrenadante se analizó espectrofotométricamente mediante el 

método del azul de molibdeno.[26]  

Los datos experimentales confirmaron, en primer lugar, la incorporación de fosfato 

en los tres materiales MOF-808. En la Figura 3.6, se muestran las isotermas de adsorción 

MOF-808_15 MOF-808_60 MOF-808_120

MOF-808_15_c MOF-808_60_c MOF-808_120_c

(a)

(b)
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sólido-líquido de fosfato que se ajustan a un modelo de Langmuir (véase Anexo I). Las 

capacidades máximas de adsorción de fosfato (1,60 mol mol-1 para MOF-808_15; 1,26 

mol mol-1 para MOF-808_60; 0,77 mol mol-1 para MOF-808_120), son inversamente 

proporcionales al tamaño de partícula. Las diferencias observadas pueden estar 

relacionadas con la mayor dificultad de difusión del anión fosfato a través de los poros 

cuanto mayor es el tamaño de partícula, ya que los tres materiales poseen una porosidad 

similar.  

 

Figura 3.6. Isotermas de adsorción sólido-líquido de fosfato a 25 ºC en: (a) MOF-808_15, (b) 

MOF-808_60 y (c) MOF-808_120. Condiciones experimentales: solución acuosa a 25 ºC (1 mL), 

43,6 – 218,2 mg L-1 de los tres adsorbentes y 0,08 mM de fosfato.  

Por otra parte, para evaluar la cinética del proceso de adsorción de fosfato se agitaron 

a diferentes tiempos (30, 60, 180, 300, 540, 720 y 1440 min) y a 25 ºC, tres suspensiones 

acuosas de los diferentes MOF-808 (109,1 mg L-1) con una cantidad equimolar de fosfato 

(0,08 mM, 1 mL, pH = 6,9). Tras cada tiempo de incubación, los sobrenadantes se 

(a) (b)

(c)
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recogieron por centrifugación y se usaron para cuantificar la cantidad adsorbida de 

fosfato mediante espectroscopía UV-vis. Como se puede observar en la Figura 3.7, las 

tres cinéticas de adsorción son rápidas y se ajustan a un modelo cinético de pseudo-

segundo orden (MOF-808_15: t1/2 = 20,9 min; MOF-808_60: t1/2 = 24,8 min; y MOF-

808_120: t1/2 = 26,2 min), demostrando, en todos los casos, que hay una rápida difusión 

y una alta afinidad entre el MOF y el adsorbato (véase Anexo I). Por otro lado, los 

materiales MOF-808_15 y MOF-808_60 alcanzaron una adsorción casi completa a las 

24 h (98,0 ± 2,3 % y 96,1 ± 0,9 %, respectivamente), mientras que el MOF-808_120 

mostró una menor capacidad de adsorción de iones fosfato (79,9 ± 5,1 %). Estos 

resultados concuerdan con las isotermas de adsorción sólido-líquido. 

 

Figura 3.7. Cinética de adsorción de fosfato a 25 ºC en los tres materiales porosos: MOF-808_15 

(rojo), MOF-808_60 (azul) y MOF-808_120 (verde). Condiciones experimentales: solución 

acuosa a 25 ºC (1 mL), 109,1 mg L-1 de los tres adsorbentes y 0,08 mM de fosfato.  

Asimismo, también se evaluó la capacidad de los tres materiales porosos para 

degradar hidrolíticamente el pesticida metil paraoxón (MP), en disolución acuosa. Este 

pesticida organofosforado, altamente tóxico (DL50 oral en ratas = 3,27 mg/kg),[27] se 

hidroliza catalíticamente dando dos productos de degradación: el p-nitrofenol (DL50 oral 

en ratas = 667 mg/kg)[28] y el dimetilfosfato (DL50 oral en ratas = 8174 mg/kg)[29] (Figura 

3.8 (a)). En particular, tres suspensiones de los MOF-808 (109,1 mg L-1) se incubaron, a 

25 ºC y a distintos tiempos (30, 60, 180, 300, 540, 720 y 1440 min), con una disolución 
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acuosa y equimolar del pesticida (0,08 mM). Tras cada periodo de incubación, los 

sobrenadantes recogidos por centrifugación se analizaron mediante espectroscopía de 

UV-vis para determinar la concentración de uno de los productos de degradación, el p-

nitrofenol, que presenta un máximo de absorción a 316 nm. Los resultados revelaron que 

los tres MOF-808 hidrolizaron satisfactoriamente el enlace éster (P-O) del pesticida 

organofosforado, después de 24 h de incubación (MOF-808_15 = 92,8 ± 0,9 %; MOF-

808_60 = 91,1 ± 6,4 %; y MOF-808_120 = 86,0 ± 5,8). Como se puede observar en la 

Figura 3.8 (b), el aumento en el tamaño de partícula implica una disminución en la 

capacidad de degradación del pesticida organofosforado, siendo el MOF-808_120 aquel 

que presenta una menor actividad catalítica. En este caso, los perfiles cinéticos de 

degradación se ajustaron a un modelo de segundo orden (véase Anexo I), con tiempos de 

vida media de 113 min, 137 min y 231 min para MOF-808_15, MOF-808_60 y MOF-

808_120, respectivamente. Debe destacarse que los tiempos de vida media obtenidos en 

este estudio son ligeramente inferiores a los publicados previamente para el MOF-808 en 

medio acuoso (t1/2 = 300 min).[25]  

 

Figura 3.8. (a) Hidrólisis del metil paraoxón para dar p-nitrofenol y dimetil fosfato. (b) Cinética 

de degradación del metil paraoxón: MOF-808_15 (rojo), MOF-808_60 (azul) y MOF-808_120 

(verde). Condiciones experimentales: solución acuosa a 25 ºC (1 mL), 109,1 mg L-1 de los tres 

adsorbentes y 0,08 mM de metil paraoxón. 
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Asimismo, se evaluó la capacidad de estos materiales para adsorber iones fosfato y 

degradar el metil paraoxón de manera simultánea y en disolución acuosa. En concreto, se 

incubaron a 25 ºC y a distintos tiempos, tres suspensiones equimolares del MOF objeto 

de estudio (109,1 mg L-1), fosfato (0,08 mM, 1 mL, pH = 6,9) y metil paraoxón (0,08 

mM). A cada tiempo, los sobrenadantes se recogieron por centrifugación y se analizó 

espectrofotométricamente la concentración de fosfato adsorbida y la concentración del 

producto de degradación, p-nitrofenol. Al igual que en los estudios individuales, los 

perfiles cinéticos se ajustaron a un modelo de pseudo-segundo orden, para la adsorción 

de iones fosfato, y a un modelo de segundo orden, para la degradación del pesticida 

organofosforado. Como se puede observar en la Figura 3.9 (a), los perfiles cinéticos de 

adsorción de iones fosfato, así como las cantidades máximas adsorbidas tras 24 horas 

(MOF-808_15 = 91,5 ± 0,9 %; MOF-808_60 = 94,3 ± 0,8 %; MOF-808_120 = 76,1 ± 

4,3 %), son similares a las registradas en ausencia del pesticida, lo que sugiere que la 

presencia del metil paraoxón no afecta al proceso de adsorción de fosfato. En cambio, el 

porcentaje máximo de degradación del pesticida después de 24 h, muestra una 

disminución de aproximadamente un 10-15 % con respecto al observado en ausencia de 

fosfato (MOF-808_15: 76,8 ± 1,9 %; MOF-808_60: 79,0 ± 1,8 %; y MOF-808_120: 72,7 

± 1,4 %) (Figura 3.9 (b)). Aun así, cabe señalar que, en presencia de fosfato, el material 

sigue mostrando una gran capacidad para hidrolizar el enlace P-O del metil paraoxón. De 

manera similar, los perfiles cinéticos de degradación del pesticida también se ralentizaron 

(MOF-808_15: t1/2 = 440 min; MOF-808_60: t1/2 = 390 min; y MOF-808_120: t1/2 = 552 

min).  
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Figura 3.9. (a) Cinética de adsorción de iones fosfato, en presencia del pesticida y (b) cinética de 

degradación del metil paraoxón en presencia de fosfato: MOF-808_15 (rojo), MOF-808_60 (azul) 

y MOF-808_120 (verde). Condiciones experimentales: solución acuosa a 25 ºC (1 mL), 109,1 mg 

L-1 de los tres adsorbentes y 0,08 mM de fosfato y metil paraoxón.  

A la vista de los resultados obtenidos, podemos concluir que los iones fosfato son 

responsables de un envenenamiento del catalizador, provocando un mayor impacto sobre 

los materiales con tamaño de partícula más pequeño, lo que parece indicar que los sitios 

activos para la degradación hidrolítica del pesticida se encuentran en la superficie externa 

de las partículas.  

Para demostrar esta hipótesis, se llevaron a cabo estudios de espectroscopía UV-vis 

en los que el MOF-808_60 se suspendió con cantidades equimolares del pesticida metil 

paraoxón y de aniones fosfato. Los resultados revelaron que la concentración del 

pesticida en el sobrenadante disminuye a la misma velocidad que aumenta la 

concentración del p-nitrofenol (uno de los productos de degradación) (Figura 3.10 (a)). 

De hecho, se observó la presencia de un punto isosbéstico a 297 nm, lo que parece indicar 

que ni el metil paraoxón (λmax = 274 nm) ni el p-nitrofenol (λmax = 316 nm) se incorporan 

a la matriz porosa (Figura 3.10 (b)).  
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Figura 3.10. (a) Evolución del espectro UV-vis durante la degradación del metil paraoxón (azul) 

y (b) evolución de la absorbancia con respecto al tiempo a 297 nm (punto isosbéstico, negro), 274 

nm (metil paraoxón, azul) y 316 nm (p-nitrofenol, naranja). 

Para confirmar este hecho, se realizó un estudio por espectroscopía de resonancia 

magnética nuclear (RMN 1H y 31P). Para ello, una suspensión formada por el MOF-

808_60 (5,6 µmol) y metil paraoxón (5,6 mM), en presencia y ausencia de fosfato (5,6 

mM), se incubó en agitación durante 24 h (1 mL D2O, 25 ºC). Seguidamente, los 

sobrenadantes se recogieron por centrifugación y se analizaron por RMN 1H y 31P, 

utilizando como patrón interno el glifosato (véase Anexo I). Como se muestra en las 

Figuras 3.11 y 3.12, tanto el pesticida organofosforado como sus productos de 

degradación (p-nitrofenol y dimetilfosfato) se identificaron con éxito en los espectros de 

RMN 1H y 31P, respectivamente. Por un lado, los espectros de RMN 1H confirmaron que 

el 62,0 % y el 48,0 % del pesticida organofosforado se hidrolizó tras 24 h de incubación 

a temperatura ambiente, en ausencia y presencia de fosfato, respectivamente. Estos 

valores de degradación son significativamente más bajos que los previamente obtenidos 

utilizando como técnica de cuantificación la espectroscopía UV-vis (91,1 ± 6,4 % en 

ausencia de fosfato y 79,0 ± 1,8 % en presencia de fosfato). Esta diferencia, en la 

capacidad de hidrólisis del material, puede deberse a razones cinéticas relacionadas con 

el uso de agua deuterada como disolvente. Además, cabe destacar que las integrales de 

las señales de H confirmaron que ninguno de los dos compuestos (metil paraoxón y p-

nitrofenol) se incorporan a la matriz porosa (Figura 3.11), ya que la suma de dichas 

integrales coincide con la integral del patrón interno (glifosato).   
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Figura 3.11. RMN 1H del sobrenadante tras 24 h de incubación del MOF-808_60 con (a) metil 

paraoxón y (b) metil paraoxón y fosfato. Condiciones experimentales: 5,6 µmol de MOF-808_60, 

[MP]0 = 5,6 mM, [fosfato]0 = 5,6 mM y [glifosato] = 5,6 mM. 

Por otro lado, como se muestra en los espectros de RMN 31P, el otro producto de 

degradación, el dimetilfosfato, se encapsuló parcialmente en el interior del MOF-808_60 

(76,6 % en ausencia de fosfato y 44,4 % en presencia de fosfato) (Figura 3.12). A pesar 

de este hecho, parece que el dimetilfosfato no compite con el fosfato durante el proceso 

de adsorción, como lo confirmaron los estudios cinéticos mencionados anteriormente, 

donde la adsorción de fosfato después de 24 h no se ve afectada por la presencia del 

pesticida metil paraoxón. Finalmente, tras 24 h de incubación, los espectros de RMN 31P 

mostraron una capacidad de adsorción de iones fosfato del 86 % y 82 % en ausencia y 

presencia del pesticida, respectivamente. Estos valores son ligeramente más bajos que los 

calculados mediante espectroscopía de UV-vis (96,1 ± 0,9 % y 94,3 ± 0,8 %) y se pueden 

atribuir a cuestiones cinéticas, de forma similar al proceso de degradación del pesticida. 
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y  

Figura 3.12. RMN 31P del sobrenadante tras 24 h de incubación del MOF-808_60 con (a) metil 

paraoxón y (b) metil paraoxón y fosfato. Condiciones experimentales: 5,6 µmol de MOF-808_60, 

[MP]0 = 5,6 mM, [fosfato]0 = 5,6 mM y [glifosato] = 5,6 mM.  

A la vista de los resultados obtenidos, se puede confirmar que la degradación del 

pesticida metil paraoxón tiene lugar en la superficie del material MOF-808 y, en 

consecuencia, la gran área superficial de la matriz porosa se encuentra disponible para la 

adsorción de iones fosfato. Como se ha visto anteriormente, las moléculas de metil 

paraoxón compiten con los iones fosfato por los sitios activos en la superficie externa de 

la partícula, lo que explica la caída del 10-15 %, aproximadamente, de la capacidad 

hidrolítica del MOF-808 cuando ambos contaminantes fosforados están presentes.  

2.4. Estudio de reciclabilidad del MOF-808 

Con el objetivo de investigar más a fondo la idoneidad de estos materiales como 

agentes descontaminantes, se realizaron estudios de reciclabilidad mediante una 

estrategia en tres pasos (Figura 3.13). Primero, se incubó una suspensión acuosa del 

MOF-808_60 (109,1 mg L-1) con cantidades equimolares del pesticida metil paraoxón y 
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fosfato (0,08 mM, 1 mL), durante 24 h a 25 ºC. Después del tiempo de incubación, la 

suspensión se centrifugó y los sobrenadantes se analizaron mediante espectroscopía de 

UV-vis para cuantificar la cantidad degradada del pesticida organofosforado y la cantidad 

adsorbida de iones fosfato. Seguidamente, se añadió una disolución de 

hidrogenocarbonato de sodio (4 mM, 1 mL, pH = 8,3) y se incubó durante 5 h a 

temperatura ambiente, con el fin de recuperar el fosfato adsorbido siguiendo una 

estrategia de intercambio iónico. A continuación, el sobrenadante se analizó 

espectrofotométricamente para cuantificar la concentración de fosfato desorbida. 

Finalmente, el adsorbente se regeneró añadiendo una disolución diluida de ácido 

clorhídrico (4 mM, 1 mL), con el objetivo de eliminar los aniones hidrogenocarbonato 

incorporados en los poros del MOF generando dióxido de carbono.  

 

Figura 3.13. Esquema de reciclabilidad del MOF-808_60: (a) degradación del metil paraoxón y 

adsorción simultánea de iones fosfato, (b) recuperación de iones fosfato mediante un tratamiento 

con hidrogenocarbonato de sodio (4 mM) y (c) regeneración del adsorbente con una disolución 

diluida de ácido clorhídrico (4 mM). Condiciones experimentales: solución acuosa a 25 ºC (1 mL), 

109,1 mg L-1 de MOF-808_60 y 0,08 mM de fosfato y metil paraoxón. 

HCl
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Durante el primer ciclo, el MOF-808_60 mostró una capacidad óptima tanto en la 

adsorción de iones fosfato (93,7 ± 0,45 %), como en la degradación del metil paraoxón 

(84,2 ± 1,8 %). Asimismo, con respecto a la desorción, se recuperó una cantidad 

significativa de fosfato (79,2 ± 3,0 %). Una vez regenerado el material, y con la finalidad 

de evaluar la reciclabilidad del adsorbente, se realizaron dos ciclos adicionales siguiendo 

la misma estrategia en tres pasos descrita anteriormente (adsorción/degradación-

desorción-regeneración). Los resultados revelaron que el MOF-808_60 mantiene unos 

rendimientos muy similares, tanto en la degradación del pesticida como en la adsorción 

y desorción de fosfato, durante los tres ciclos consecutivos (Figura 3.14). De hecho, en 

el caso de la degradación del pesticida, solo se produjo un descenso de aproximadamente 

el 10 % entre el segundo y tercer ciclo (1er ciclo: 82,1 ± 3,75 %; 2º ciclo: 81,8 ± 4,98 %; 

3er ciclo: 74,0 ± 7,59 %). En cambio, con respecto a la capacidad de adsorción de fosfato, 

esta se vio prácticamente inalterada durante los tres ciclos (1er ciclo: 93,7 ± 0,45 %; 2º 

ciclo: 91,5 ± 3,48 %; 3er ciclo: 93,9 ± 1,41 %). Finalmente, en relación al proceso de 

desorción de fosfato, los resultados mostraron una desorción que mejora con cada ciclo 

(1er ciclo: 79,2 ± 3,0 %; 2º ciclo: 85,5 ± 1,58 %; 3er ciclo: 94,4 ± 1,40 %). 

 

Figura 3.14. Estudio de reciclabilidad del MOF-808_60, durante tres ciclos consecutivos. Los 

porcentajes que se muestran se refieren a: (i) degradación del pesticida; (ii) adsorción de fosfato; 

(iii) desorción de fosfato. 
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Finalmente, con la finalidad de evaluar el impacto que todos estos procesos (hidrólisis 

del pesticida/adsorción de fosfato, desorción de fosfato y regeneración de la matriz) 

ejercen sobre la integridad estructural del material poroso, se analizó el sólido MOF-

808_60 mediante difracción de rayos-X en polvo (XRPD). Además, también se llevaron 

a cabo estudios de espectroscopía de UV-vis e ICP-MS sobre los sobrenadantes extraídos, 

tras cada ciclo. Con respecto al patrón de difracción del material MOF-808_60, se 

observó una pérdida de cristalinidad sobre todo a partir del segundo ciclo (véase Anexo 

I). Sin embargo, cabe destacar que no se detectó ninguna señal de lixiviación de Zr ni se 

observó ningún máximo de absorbancia correspondiente al ligando ácido trimésico BTC, 

(véase Anexo I). En cualquier caso, la disminución de la cristalinidad del MOF-808_60 

no afectó a su capacidad para adsorber/degradar ambos contaminantes fosforados, como 

demuestra su buena reciclabilidad.  

2.5. Estudio de adsorción y degradación en presencia de interferentes 

Por último, se estudió el comportamiento del MOF-808_60 como adsorbente y 

catalizador en presencia de interferentes típicos de las aguas naturales y residuales (iones 

cloruros, sulfatos, nitratos e hidrogenocarbonatos). En concreto, se prepararon distintas 

suspensiones equimolares de MOF-808_60 (109,1 mg L-1), fosfato y metil paraoxón 

(0,08 mM), con cada uno de los interferentes arriba mencionados (0,4 mM) (relación 

molar interferente: pesticida: fosfato, 5:1:1). Igualmente, se preparó como control una 

mezcla equimolar de fosfato, metil paraoxón y MOF-808_60 en ausencia de dichos 

interferentes. Todas las suspensiones se agitaron a temperatura ambiente durante 24 h. 

Seguidamente, dichas suspensiones se centrifugaron y los sobrenadantes se analizaron 

mediante espectroscopía de UV-vis. 

Como se observa en la Figura 3.15, la capacidad del material MOF-808_60 para 

degradar el metil paraoxón se redujo entre un 10 - 20 % (NaCl: 76,8 ± 1,79 %; Na2SO4: 

79,0 ± 1,35 %; NaNO3: 78,0 ± 1,27 %; NaHCO3: 72,27 ± 0,64 %), en comparación con 

la hidrólisis del pesticida en ausencia de interferentes (88,4 ± 1,79 %). Esto podría ser 

debido a que el pesticida compite, además de con los iones fosfatos con los interferentes 

añadidos, por los sitios activos del catalizador. Por otro lado, el MOF-808_60 mantuvo 

una buena capacidad de adsorción de fosfato en presencia de NaCl (98,7 ± 3,57 %), 



CAPÍTULO III 

 
131 

Na2SO4 (98,9 ± 4,46 %) y NaNO3 (97,6 ± 5,11 %). Sin embargo, esta capacidad de 

adsorción de fosfato disminuyó significativamente en presencia del interferente NaHCO3 

(55,9 ± 5,7 %). Este resultado no es inesperado ya que los iones hidrogenocarbonato 

presentan, al igual que los iones fosfato, una elevada afinidad por los centros de Zr(IV). 

Además, cabe señalar que, en cualquier caso, las relaciones molares utilizadas en este 

experimento (interferente : contaminante, 5:1) son mucho mayores que las encontradas 

en aguas residuales (1,5:1).[31]  

 

Figura 3.15. Adsorción de fosfato (azul) y degradación de metil paraoxón (verde) en presencia 

de varios interferentes. Condiciones experimentales: solución acuosa a 25 ºC (1 mL), 0,4 mM de 

los interferentes, 109,1 mg L-1 de MOF-808_60 y 0,08 mM de fosfato y metil paraoxón.  

3. Conclusiones 

En este capítulo, se ha detallado un nuevo método sintético, en agua y asistido por 

microondas, para la preparación de la red metal-orgánica porosa MOF-808 

[Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)8]. De esta manera, se evita el empleo de disolventes tóxicos 

y se reducen notablemente los tiempos de síntesis (de días a unas pocas horas). En 

concreto, se ha demostrado cómo la variación de la velocidad en la rampa de 

calentamiento permite la obtención de tres materiales homogéneos, altamente cristalinos 

y con una porosidad elevada. Los tres materiales denominados, MOF-808_15, MOF-
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808_60 y MOF-808_120, poseen un tamaño de partícula creciente acorde al aumento en 

el tiempo empleado en la rampa de calentamiento.  

Estos tres materiales han demostrado unos excelentes rendimientos tanto en la 

adsorción de fosfato (MOF-808_15: 91,5 ± 0,9 %; MOF-808_60: 94,3 ± 0,8 %; y MOF-

808_120: 76,1 ± 4,3 %), como en la degradación del pesticida organofosforado metil 

paraoxón (MOF-808_15 = 92,8 ± 0,9 %; MOF-808_60 = 91,1 ± 6,4 %; y MOF-808_120 

= 86,0 ± 5,8), generando productos de degradación menos tóxicos. En los estudios que 

contenían ambos contaminantes, la capacidad de adsorción de fosfato se ve inalterada 

(MOF-808_15 = 91,5 ± 0,9 %; MOF-808_60 = 94,3 ± 0,8 %; MOF-808_120 = 76,1 ± 

4,3 %) por la presencia del pesticida. En cambio, la degradación hidrolítica del metil 

paraoxón se reduce ligeramente (MOF-808_15: 76,8 ± 1,9 %; MOF-808_60: 79,0 ± 1,8 

%; y MOF-808_120: 72,7 ± 1,4 %) en comparación con la observada en ausencia de 

fosfato. Además, los análisis de espectroscopía de UV-vis y RMN 1H y 31P han 

demostrado que la adsorción de los iones fosfato tiene lugar en el interior de los poros 

del MOF, mientras que la degradación del pesticida sucede en la superficie externa de las 

partículas.  

Asimismo, se ha estudiado la reciclabilidad del adsorbente durante tres ciclos 

consecutivos mediante el diseño de una estrategia en tres pasos (adsorción/degradación-

desorción de fosfato con hidrogenocarbonato de sodio-regeneración con ácido 

clorhídrico). En concreto, durante los tres ciclos de degradación/adsorción-desorción, el 

MOF-808_60 mantiene una buena capacidad de degradación del metil paraoxón, con tan 

solo una disminución del 10 % entre el primer y tercer ciclo. En cambio, la capacidad de 

adsorción de fosfato se ve inalterada durante los tres ciclos sucesivos. Con respecto al 

proceso de desorción de iones fosfato, la recuperación de este anión aumenta con cada 

ciclo y es especialmente eficaz en el tercer ciclo (94,4 ± 1,40 %). Por otra parte, aunque 

disminuye significativamente la cristalinidad del material tras el segundo ciclo de 

degradación/adsorción, los análisis ICP-MS y espectroscopía de UV-vis no han detectado 

la lixiviación de Zr ni la presencia del ligando BTC, confirmando la elevada estabilidad 

del material en estas condiciones de detoxificación. Por último, la presencia de 

interferentes típicos de las aguas naturales y residuales (NaCl, Na2SO4, NaNO3 y 

NaHCO3), produjeron una disminución en la cantidad total de metil paraoxón degradado 
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de entre un 10-20 % mientras que, en el caso de la adsorción de fosfato, solo la presencia 

del anión hidrogenocarbonato afectó significativamente a dicho proceso debido a la alta 

afinidad de los centros de Zr(IV) por dicho anión. 
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En este capítulo, se detalla la preparación de un nuevo material híbrido basado en el 

polímero de coordinación poroso de Zr(IV), en concreto, el MOF-808 

[Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)8], BTC = ácido benceno-1,3,5-tricarboxílico, y una oxima 

neutra, RS69N, mediante un método de impregnación sólido-líquido. En concreto, se 

investiga la dualidad de este material, denominado RS69N@MOF-808, como antídoto 

para tratar la intoxicación por un agente organofosforado. Por un lado, se estudia la 

capacidad del nuevo material híbrido sintetizado (RS69N@MOF-808) en liberar a la 

oxima neutra de forma controlada, permitiendo la reactivación de la enzima 

acetilcolinesterasa (AChE) previamente inhibida por un agente organofosforado. Por otro 

lado, se investiga al mismo tiempo, la capacidad del material en eliminar eficientemente 

al compuesto diisopropilfluoro fosfato (DIFP) reduciendo, así, su toxicidad en medios 

fisiológicos simulados.  

1. PCPs como sistemas liberadores de fármacos 

Como se ha mencionado en la Introducción de esta Tesis Doctoral, las oximas son 

agentes reactivadores eficientes de la enzima acetilcolinesterasa (AChE) inhibida por 

compuestos organofosforados, como agentes de guerra química (CWAs) o pesticidas 

organofosforados (OPs).[1] El mecanismo de acción de la oxima se basa en la eliminación 

del grupo fosforilo de la enzima inhibida, mediante la formación de una oxima 

fosforilada.[2] Además, las oximas deben administrarse de manera más sostenida después 

de la intoxicación, debido a que los compuestos organofosforados no se metabolizan en 

el cuerpo, sino que se almacenan en los tejidos distribuyéndose lentamente y generando 

una toxicidad persistente. Actualmente, el tratamiento utilizado para la desintoxicación 

por envenenamiento de un agente organofosforado, implica la administración intravenosa 

de pequeñas dosis del reactivador en diferentes tiempos.[3] Sin embargo, este método 

genera fluctuaciones significativas de la oxima en sangre, causando un bajo rendimiento 

terapéutico.[4] Por lo tanto, es necesario controlar la dosificación de la oxima debido a que 

bajas concentraciones conducen a una reactivación ineficiente, mientras que altas 

concentraciones se traduce en un aumento de la producción de oximas fosforiladas, 

generando una inhibición de la enzima acetilcolinesterasa (AChE). 
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Teniendo en cuenta estos antecedentes, los Polímeros de Coordinación Porosos 

(PCPs) o redes metal-orgánicas porosas (MOFs), pueden ser unos buenos candidatos para 

albergar moléculas bioactivas en el interior de sus cavidades (p. ej. oximas) y liberarlas 

de manera controlada y sostenida,[5] actuando como sistemas de liberación controlada de 

fármacos (DDS del inglés, Drug Delivery System). La definición de DDS es un 

dispositivo que permite la administración de un agente terapéutico controlando tanto la 

velocidad y el tiempo de liberación, como la ubicación dentro del organismo.[6] Este 

sistema debe de ser capaz no sólo de almacenar al principio activo, sino también de liberar 

de manera controlada al compuesto. En general, la incorporación de la oxima a la matriz 

porosa se realiza mediante la encapsulación del principio activo, o bien, mediante el 

anclaje de éste a la superficie de la matriz porosa.[7] Con respecto al fármaco libre, el 

sistema híbrido oxima@MOF sintetizado presenta una serie de ventajas, como: (i) un 

mayor efecto terapéutico, debido a una liberación sostenida y controlada; (ii) una 

protección del compuesto reactivador frente a las condiciones fisiológicas y; (iii) un 

aumento en la especificidad del tratamiento.[8]  

Hasta el momento, solo unos pocos estudios han informado del uso de redes metal-

orgánicas porosas como portadores de oximas para el tratamiento por intoxicación de 

compuestos organofosforados. Por ejemplo, el MOF de Ti, MIL-125-NH2 

([Ti8O8(OH)4(BDC-NH2)6] (BDC-NH2 = ácido 2-amino-1,4-bencenodicarboxílico) 

demostró su capacidad en adsorber eficazmente y liberar rápidamente la oxima 2-PAM 

(pralidoxima).[9] Recientemente, se probó la administración continua y a largo plazo de 

la misma oxima, 2-PAM, en el MOF MIL-88(B) ([Fe3OX(BDC)3, X = Cl, OH).[4] Este 

material híbrido fue eficaz en el tratamiento in vivo tras el envenenamiento por un 

compuesto organofosforado, en este caso, el agente nervioso sarín. Sin embargo, estos 

estudios solo se centran en la adsorción y liberación controlada de las oximas sin 

aprovechar la excepcional capacidad de adsorción de los MOFs. En este sentido, las redes 

metal-orgánicas porosas podrían eliminar los compuestos organofosforados tóxicos 

presentes en los fluidos corporales, manteniéndolos atrapados dentro de sus cavidades y, 

al mismo tiempo, albergar y liberar oximas de manera controlada.  
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Como se ha estudiado en el Capítulo II, los MOFs de Zr ([Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4]12+) han 

demostrado una elevada capacidad de adsorción de compuestos organofosforados, 

debido a su excelente área superficial y a la naturaleza ácido-dura de Pearson de los sitios 

activos de Zr(IV).[10] Por lo tanto, la combinación de ambas capacidades, es decir, la 

captura de compuestos organofosforados y la liberación controlada de oximas, puede 

mejorar el tratamiento tras el envenenamiento por un agente organofosforado. En este 

sentido, nuestro grupo de investigación ha demostrado, recientemente, el 

comportamiento dual de poliedros metal-orgánicos de circonio (Zr-MOPs) para la 

adsorción de diisopropilfluoro fosfato (DIFP) y la administración continua de la oxima 

2-PAM.[11] Sin embargo, hasta donde alcanza nuestro conocimiento, no hay estudios de 

este comportamiento dual en redes metal-orgánicas porosas.  

2. Material híbrido basado en un MOF de Zr como tratamiento por la 

intoxicación con un compuesto organofosforado 

2.1. Encapsulación de la oxima RS69N en el MOF de Zr(IV) 

Del mismo modo que en el capítulo anterior, se ha seleccionado la red metal-orgánica 

porosa MOF-808 ([Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)6]) debido a su alta cristalinidad, por la 

baja toxicidad del metal circonio[12] y, sobre todo, por su elevada área superficial con la 

presencia de abundantes sitios activos.[13] Estas características hacen al MOF-808 un 

material idóneo para albergar moléculas bioactivas en el interior de sus cavidades, en este 

caso, las oximas.   

Por otro lado, se ha escogido la oxima neutra RS69N, con una estructura muy similar 

a las oximas RS41A y RS194B que se diferencian, únicamente, en el tamaño del anillo y 

que, además, son reactivadores eficientes de la AChE inhibida por tabún (Figura 4.1).[14] 

Otras oximas como 2-PAM, HI-6, TMB-4 y obidoxima, entre otras, son reactivadores 

incapaces de cruzar la barrera hematoencefálica (BBB del inglés, Blood Brain Barrier), 

debido a la presencia de la carga positiva en sus estructuras. Por esta razón, es necesario 

el uso de una oxima que sea capaz de atravesar la barrera hematoencefálica aumentando, 

así, su especificidad. Esta problemática se puede solventar mediante dos estrategias: 

aumentando la lipofilicidad del reactivador con la adicción de un átomo halogenado o 
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usando una oxima neutra.[15] Los compuestos organofosforados lipofílicos neutros 

inhiben tanto la enzima AChE periférica como la del sistema nervioso central (SNC) en 

pocos minutos, debido a la rápida difusión a través de la membrana biológica.[14], [16] Por 

lo tanto, se espera que reactivadores neutros atraviesen la barrera hematoencefálica para 

llegar al SNC y reactivar eficazmente la enzima AChE previamente inhibida.  

 

Figura 4.1. Estructuras químicas de la RS41A, RS194B y RS69N.  

La capacidad de la red metal-orgánica porosa MOF-808 como sistema portador del 

fármaco RS69N se evaluó, inicialmente, mediante el modelo computacional Monte Carlo 

Metropolis, utilizando el módulo Adsorption Locator de Biovia Materials Studio.[17] Este 

modelo confirmó una elevada capacidad de carga de oxima de hasta 52 moléculas de 

RS69N por celda unidad, alojándose en los mesoporos del MOF-808. Cabe destacar que 

la estructura del MOF cargado con la oxima, aún mantiene un volumen accesible de 7,36 

% para una molécula de radio 1,4 Å, y que, además, es capaz de alojar cinco moléculas 

del compuesto organofosforado diisopropilfluoro fosfato (DIFP) (véase Anexo I).  

En este caso, la red metal-orgánica porosa MOF-808 se preparó siguiendo el método 

sintético asistido por microondas, con una rampa de 60 min y en medio acuoso, descrito 

en el Capítulo III de esta Tesis Doctoral. Por otro lado, la oxima RS69N se sintetizó 

mediante un procedimiento previamente publicado.[16] A continuación, la evaluación de 

la cristalinidad y la porosidad del material MOF-808, se registró mediante difracción de 

rayos-X en polvo (XRPD) y adsorción de N2 a 77 K, respectivamente. En cambio, la 

RS69N

RS41A RS194B
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estructura de la oxima se confirmó mediante espectroscopía de resonancia magnética 

nuclear de protón (RMN 1H).  

Una vez caracterizados completamente los materiales (véase Anexo I), se llevó a cabo 

la encapsulación del reactivador de la enzima AChE en la matriz porosa, mediante una 

estrategia de impregnación sólido-líquido. En particular, se suspendió 20 mg de MOF-

808 en una disolución de RS69N en metanol (1 mL) y la mezcla se agitó, a temperatura 

ambiente, hasta la evaporación completa del disolvente forzando la incorporación de la 

oxima en los poros del MOF. El material resultante, denominado RS69N@MOF-808, se 

lavó con agua, se liofilizó para eliminar el disolvente y se guardó en el frigorífico.  

La incorporación de la oxima RS69N en la matriz porosa se confirmó, en primer lugar, 

mediante espectroscopía infrarroja (FTIR).  Como se observa en la Figura 4.2(a), el 

espectro del material híbrido muestra la presencia de vibraciones características de la 

oxima (región ~ 1300-800 cm-1). Asimismo, el patrón de difracción de rayos-X en polvo 

del material híbrido RS69N@MOF-808 demuestra que la matriz porosa no ha sufrido 

cambios durante el proceso de encapsulación (Figura 4.2(b)). Además, debe destacarse 

la ausencia de reflexiones debido a la presencia de RS69N libre en el difractograma del 

sistema RS69N@MOF-808, lo que descarta la co-precipitación del reactivador junto a 

las partículas de la matriz porosa. Por otra parte, las imágenes de microscopía electrónica 

de barrido (SEM) muestra que el material híbrido está formado por partículas con forma 

cúbica con un tamaño homogéneo de 485 ± 35 nm, que se prevé que sean excretadas a 

través del hígado y el bazo y, por lo tanto, sean menos nocivas que las partículas más 

pequeñas (véase Anexo I). 
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Figura 4.2. (a) Espectros infrarrojos y (b) difractogramas de rayos-X en polvo de la de la RS69N 

(verde), MOF-808 (azul) y material híbrido RS69N@MOF-808 (naranja). 

Una vez confirmada la presencia de la oxima RS69N en la red metal-orgánica porosa 

(MOF-808), se llevó a cabo la cuantificación de la RS69N incorporada mediante 

espectroscopía de resonancia magnética nuclear de protón (RMN 1H). Para ello, se digirió 

20 mg del material híbrido en una disolución de NaOH deuterado (10 M) y el 

sobrenadante se analizó mediante resonancia magnética nuclear RMN 1H (véase Anexo 

I). Como resultado, el material RS69N@MOF-808 mostró una relación molar de 5,2 ± 

0,9 de oxima por mol de MOF-808.  

2.2. Liberación controlada de la oxima RS69N 

Una vez cuantificada la cantidad de reactivador (RS69N) incorporado en la matriz 

porosa (MOF-808), se procedió a evaluar la capacidad del material híbrido 

(RS69N@MOF-808) en liberar de forma controlada a la oxima, en condiciones 

fisiológicas simuladas (PBS, 100 mM pH = 7,4). Para ello, 20 mg del material híbrido 

RS69N@MOF-808 y 20 µL de dimetilacetamida (DMA) como patrón interno, se 

suspendieron en 480 µL de PBS deuterado. La concentración liberada de la RS69N se 

cuantificó mediante espectroscopía de resonancia magnética nuclear de protón (RMN 

1H), a diferentes tiempos. Además, al sobrenadante recogido después de 24 h se añadió 

una disolución de NaOH deuterado (1 M), y se analizó, de nuevo, mediante RMN 1H 

(véase Anexo I).  
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Como se muestra en la Figura 4.3, los resultados mostraron, inicialmente, una rápida 

liberación (5,8 % a los 10 min) seguido de una dosificación gradual de la oxima (9,9 % 

y 37,5 % a los 180 y 1440 min, respectivamente). Además, la cuantificación del 

sobrenadante con NaOH deuterado mostró un comportamiento similar al anterior 

(liberación acumulada de 45,5 %, a los 1440 min). Por lo tanto, este nuevo sistema 

híbrido (RS69N@MOF-808) permite la administración continua y controlada de la 

oxima a lo largo del tiempo. De esta manera, una intoxicación causada por un agente 

organofosforado podría tratarse con éxito siguiendo este método.  

 

Figura 4.3. Perfil de liberación acumulada de la oxima RS69N a partir de una suspensión de 

RS69N@MOF-808, en medio fisiológico simulado. Condiciones experimentales: 20 mg de 

RS69N@MOF-808, 20 µL de DMA y 480 µL de PBS deuterado (100 mM), a 25 ºC. 

2.3.  Ensayos de reactivación de la enzima acetilcolinesterasa (AChE) 

Con el objetivo de evaluar la eficacia de este tratamiento, se ensayó la capacidad de 

la oxima liberada en reactivar a la enzima AChE, siguiendo un método colorimétrico 

basado en la transformación de acetato de indoxilo en azul índigo.[18] Este método se basa 

en la hidrólisis, catalizada por la enzima AChE, de acetato de indoxilo (incoloro) a 

indoxilo que se oxida rápidamente en una etapa posterior generando el compuesto índigo, 

que posee un color azul muy característico (Esquema 4.1). La intensidad del color indica 

la actividad de la enzima AChE, por tanto, con este método colorimétrico se puede 
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determinar el grado de reactivación o inhibición de la enzima, generado por la presencia 

de la oxima o por la intoxicación de un agente organofosforado, respectivamente.  

 

Esquema 4.1. Mecanismo de hidrólisis del acetato de indoxilo, catalizado por la enzima AChE, 

generando el compuesto azul índigo. Adaptado de ref. 18. 

En concreto, una disolución formada por la enzima AChE (75 U mL-1) y DIFP (5·10-

6 M) en PBS (100 mM, pH = 7,4), se incubó durante 24 h a 37 ºC. Seguidamente, a esa 

disolución se añadió el sobrenadante liberado del material híbrido RS69N@MOF-808 

([RS69N]liberada = 3,2·10-3 M) y se incubó de nuevo 24 h. Asimismo, se prepararon los 

siguientes controles: dos disoluciones formadas con las mismas concentraciones de 

AChE y DIFP, pero con RS69N libre (5·10-3 y 5·10-4 M), y un control de inhibición con 

la enzima AChE (75 U mL-1) y DIFP (5·10-6 M). Tras ese tiempo de incubación, se añadió 

50 µL de acetato de indoxilo, como sustrato y se incubó durante 30 min. Finalmente, la 

actividad enzimática se determinó espectrofotométricamente con un máximo de 

absorción a λmáx = 620 nm.  

En primer lugar, se confirmó en que rango de concentraciones la oxima RS69N libre 

es capaz de reactivar con éxito la actividad de la enzima AChE. En este caso, las 

disoluciones control de la oxima RS69N libre reactivaron a la enzima AChE en un 97 ± 

3 % y 25 ± 5 % para concentraciones del fármaco de 5·10-3 y 5·10-4 M, respectivamente. 

Posteriormente, el compuesto organofosforado DIFP inhibió a la enzima AChE un 70,4 

± 1,4 %, tras 24 h. Dicha enzima inhibida, por el organofosforado DIFP, se expuso al 

+

2x

AChE
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sobrenadante obtenido de la liberación del sistema híbrido RS69N@MOF-808 

(([RS69N]liberada = 3,2·10-3 M). En este caso, la oxima liberada fue capaz de reactivar 

completamente (100 ± 8 %) a la enzima (Figura 4.4). Por lo tanto, estos resultados 

sugieren que el MOF-808 no afecta significativamente a la capacidad reactivadora de la 

oxima liberada y que la concentración liberada de RS69N es adecuada para reactivar 

eficazmente a la enzima. 

 

Figura 4.4. Esquema de liberación de la oxima RS69N del material híbrido RS69N@MOF-808. 

Dicha oxima liberada es capaz de reactivar a la enzima AChE, previamente inhibida por un agente 

organofosforado. 

2.4. Estudio de la eliminación de un compuesto organofosforado (DIFP) 

Como se ha mencionado anteriormente, los Zr-MOFs y, en concreto el MOF-808, han 

demostrado ser muy eficientes en la eliminación de compuestos organofosforados, en 

medio acuoso.[19] Esto nos ha llevado a evaluar la capacidad del material híbrido 

RS69N@MOF-808 para descontaminar medios fisiológicos simulados (PBS, 100 mM) 

que contienen el agente organofosforado diisopropilfluoro fosfato (DIFP). En particular, 

una suspensión formada por 20 mg del material RS69N@MOF-808, DIFP (2,9·10-2 M) 

y DMA (2,9·10-2 M) como patrón interno, se agitó a temperatura ambiente y se incubó a 

distintos tiempos (volumen final = 500 µL). Tras cada tiempo de incubación, la 
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concentración del agente tóxico se cuantificó mediante cromatografía de gases. 

Asimismo, se preparó como control una suspensión del MOF-808, DIFP y DMA, en las 

mismas condiciones, con el fin de estudiar la capacidad de eliminación de la matriz 

porosa original. 

Como se puede observar en la Figura 4.5, el material híbrido RS69N@MOF-808 

capturó rápidamente al contaminante tóxico (30 % después de 90 min) y después de 24 

h, el sistema híbrido fue capaz de eliminar prácticamente al DIFP (95 %). La cinética del 

proceso se ajustó a un modelo de adsorción de pseudo-segundo orden (k = 9·10-3 

molMOF·molDIFP-1·min-1; t1/2 = 183 min). En cambio, el MOF-808 mostró una cinética 

de adsorción del DIFP ligeramente más rápida que el sistema híbrido (k = 5·10-3 

molMOF·mol DIFP-1·min-1; t1/2 = 99 min). A pesar de que la cinética de adsorción del 

DIFP es ligeramente más lenta en el sistema híbrido, la encapsulación de la oxima en la 

matriz porosa no tiene un efecto negativo en la capacidad del material híbrido en adsorber 

al compuesto organofosforado tóxico. Además, debe destacarse que las partículas 

relativamente grandes (> 200 nm), como RS69N@MOF-808, se excretan a través del 

hígado y el bazo, garantizando la eliminación del DIFP del cuerpo.[20]  

 

Figura 4.5. Eliminación acumulada de DIFP por MOF-808 (azul) y material híbrido 

RS69N@MOF-808 (naranja), en medio fisiológico simulado. Condiciones experimentales: 20 mg 

del material poroso, 0,5 mL de PBS (100 mM, pH = 7,4), [DIFP] = 2,9·10-2 M y [DMA] = 2,9·10-

2 M como patrón interno, a temperatura ambiente. 



CAPÍTULO IV 

 
149 

 Para estudiar más a fondo y conocer la naturaleza del proceso de eliminación del 

agente tóxico DIFP (adsorción y/o degradación catalítica), se realizaron estudios 

adicionales de espectroscopía de resonancia magnética nuclear, RMN 1H y 31P. Para ello, 

se preparó una suspensión de RS69N@MOF-808 (20 mg), con una concentración 

equimolar del DIFP y DMA (0,028 M) como patrón interno, en medio fisiológico 

simulado (PBS deuterado, 100 mM). Tras un periodo de incubación de 24 h, el 

sobrenadante se recogió por centrifugación y se analizó mediante RMN 1H y 31P. 

Asimismo, el sólido resultante tras el periodo de incubación, se extrajo con DMSO-d6 

para cuantificar las especies adsorbidas y se analizó de nuevo mediante RMN 1H y 31P.  

El espectro de RMN 31P del sobrenadante demostró la presencia de dos especies 

fosforadas, DIFP y diisopropil hidrogenofosfato (DIP), producto de degradación del 

DIFP (Figura 4.6(a)). Gracias al espectro de RMN 1H, se cuantificó el porcentaje de 

hidrólisis del DIFP, siendo aproximadamente un 8,7 %, mientras que el 17,2 % de DIFP 

libre permanece en la disolución después de 24 h (Figura 4.6(b)). Además, los espectros 

de RMN del sólido extraído con DMSO-d6 confirmaron que solo el DIFP se adsorbía en 

la matriz porosa (véase Anexo I). Por lo tanto, los ensayos de RMN junto con los estudios 

cromatográficos revelaron que el sistema híbrido tiene la capacidad de adsorber parte del 

DIFP en la matriz porosa (74,2 %) y degradar al tóxico hasta su producto de hidrólisis 

(8,7 %), después de 24 h. 
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Figura 4.6. (a) Espectro RMN 31P y (b) Espectro RMN 1H del sobrenadante tras 24 h de 

incubación de RS69N@MOF-808 con DIFP, en medio fisiológico simulado. Condiciones 

experimentales: 20 mg RS69N@MOF-808, [DIFP] = 0,028 M, [DMA] = 0,028 M como patrón 

interno y 0,5 mL PBS (100 mM, pH = 7,4), temperatura ambiente.  
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Finalmente, con el objetivo de estudiar si el sistema híbrido RS69N@MOF-808 tiene 

un efecto detoxificante al eliminar el compuesto organofosforado del medio, se realizó 

un ensayo enzimático de inhibición. En concreto, se incubó durante 24 h una suspensión 

formada por el material híbrido RS69N@MOF-808 (20 mg) con el agente 

organofosforado DIFP (2,9·10-2 M) en condiciones fisiológicas simuladas (PBS 100 mM, 

37 ºC). Asimismo, se preparó como control negativo una disolución de DIFP (2,9·10-2 

M) en las mismas condiciones experimentales. Tras el tiempo de incubación, se añadió 

50 µL de sustrato (acetato de indoxilo) y se incubó la mezcla durante 30 min. 

Seguidamente, el efecto inhibidor de los sobrenadantes sobre la actividad enzimática de 

la enzima AChE se analizó espectrofotométricamente (λ = 620 nm).  

Teniendo en cuenta los resultados, la disolución de DIFP control inhibió la actividad 

de la enzima en un 63,5 ± 1,3 %, mientras que el sobrenadante recogido de la mezcla 

RS69N@MOF-808 y DIFP mostró solo una inhibición del 13,7 ± 1,5 %. Por lo tanto, la 

adsorción del compuesto organofosforado en el material híbrido reduce, 

significativamente, un 78,4 % la inhibición del tóxico al impedir su interacción con la 

enzima AChE.  

3. Conclusiones 

En este capítulo, se han presentado los resultados relativos a la preparación y 

caracterización de un nuevo material híbrido, que ha mostrado un comportamiento dual 

para tratar la intoxicación por un agente organofosforado (diisopropilfluoro fosfato, 

DIFP). Este sistema híbrido está basado en la combinación de la oxima neutra, RS69N y 

la red metal-orgánica porosa de Zr(IV), MOF-808 [Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)8]. 

Gracias a la excepcional porosidad y a la elevada cantidad de sitios activos del Zr-MOF, 

se ha conseguido la incorporación del reactivador RS69N en las cavidades de la matriz 

porosa (cantidad de oxima incorporada: 5,2 ± 0,9 mol oxima·mol MOF-1), mediante una 

estrategia de impregnación sólido-líquido.   

Por una parte, el sistema híbrido RS69N@MOF-808 liberó de forma controlada y 

continua a la oxima (liberación acumulada: 37,5 % a las 24 h), solventando el problema 

del tratamiento actual por envenenamiento de un agente organofosforado. Además, los 
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estudios enzimáticos, realizados por mi compañero Javier D. Martín-Romera, mostraron 

que la oxima liberada del sistema híbrido a las 24 h ([RS69N]liberada = 3,2·10-3 M) es capaz 

de reactivar completamente a la enzima acetilcolinesterasa (AChE), tras la inhibición por 

el simulante organofosforado tóxico (DIFP).  

Al mismo tiempo, se ha llevado a cabo el estudio de adsorción del compuesto 

organofosforado DIFP en el sistema híbrido RS69N@MOF-808, en medio fisiológico 

simulado (PBS 100 mM, pH = 7,4). Teniendo en cuenta los resultados, tanto el sistema 

híbrido como el MOF-808 original capturaron con eficacia al compuesto tóxico 

(eliminación del DIFP tras 24 h: 95 % para el sistema RS69N@MOF-808 y 100 % para 

el MOF-808). Aunque la incorporación de la oxima RS69N dentro de la matriz porosa 

implica una adsorción del DIFP ligeramente más lenta con respecto al MOF-808 libre, la 

encapsulación del reactivador (RS69N) no tiene un efecto negativo en su capacidad de 

adsorción. Además, gracias a los ensayos de RMN 1H y 31P, se confirmó que el material 

híbrido degradó parcialmente al DIFP (8,7 %) y que, además, adsorbió satisfactoriamente 

al agente tóxico en el interior de sus poros. Por último, los ensayos de inhibición 

enzimática mostraron que el DIFP en presencia del sistema RS69N@MOF-808 solo fue 

capaz de inhibir a la enzima un 13,7 ± 1,5 %, reduciendo su efecto inhibidor en un 78,4 

%. El nuevo material RS69N@MOF-808 es, por lo tanto, capaz de albergar y administrar 

progresivamente la oxima neutra, RS69N, generando una reactivación completa de la 

enzima AChE inhibida, y al mismo tiempo, eliminar el agente tóxico DIFP, reduciendo 

significativamente su efecto tóxico al impedir su interacción con la enzima AChE.  
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CONCLUSIONES 

En esta Tesis Doctoral, se ha investigado la aplicación de dos redes metal-

orgánicas porosas de Zr(IV), y materiales híbridos basados en ellas, como adsorbentes 

de compuestos fosforados (fosfatos y/o pesticidas) en medio acuoso. Asimismo, se ha 

explorado la capacidad de algunos de estos materiales para degradar catalíticamente, 

y de manera heterogénea, la reacción de hidrólisis de los pesticidas organoforados 

fenamifos y metil paraoxón. Finalmente, se ha sintetizado un nuevo material híbrido, 

basado en un Zr-MOF y un reactivador eficiente de la enzima acetilcolinesterasa, 

como antídoto para tratar la intoxicación por un compuesto organofosforado. 

En el Capítulo II, se ha demostrado que el MOF de Zr(IV) NU-1000 es capaz de 

adsorber satisfactoriamente, tanto de manera independiente como de forma conjunta, 

el pesticida organofosforado fenamifos e iones fosfato. Cabe destacar que, en el 

proceso dual, la capacidad máxima de adsorción de cada uno de los contaminantes no 

se ve alterada por la presencia del otro, sugiriendo que el mecanismo de adsorción 

para ambas especies podría ser diferente.  Estudios adicionales de adsorción, en 

presencia de interferentes típicos de aguas residuales (NaCl, NaNO3, Na2SO4 y 

NaHCO3), han puesto de manifiesto que el anión hidrogenocarbonato es el único 

interferente que reduce significativamente la cantidad de aniones fosfato capturados 

(del 97,1 al 75 % para un ratio hidrogenocarbonato:fosfato 1,5:1) ya que ambos 

compiten por los mismos sitios de adsorción. Con el objetivo de poder reutilizar el 

adsorbente, se ha desarrollado una estrategia en cuatro pasos que permite recuperar 

ambos contaminantes de manera selectiva. El protocolo desarrollado ha permitido 

recuperar de forma eficiente, y durante tres ciclos consecutivos, el fosfato (3er ciclo: 

63,1 ± 0,3 %) y el fenamifos (3er ciclo: 80,6 ± 7,1 %). Asimismo, y con el fin de 

obtener una visión más realista del proceso, se ha llevado a cabo este mismo estudio 

de reciclabilidad en condiciones dinámicas utilizando una columna de HPLC. En estas 

condiciones, la capacidad del NU-1000 para desorber ambos contaminantes ha sido 

incluso más exitosa, con ratios de recuperación cercanos al 100 %. Finalmente, y con 

el objetivo de mejorar la estabilidad y procesabilidad de la matriz porosa, se han 

sintetizado tres materiales híbridos haciendo crecer sobre la superficie del NU-1000 
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tres polímeros derivados del ácido metacrílico (MMA: metil metacrilato, DMAM: 2-

(dimetilamino)etil metacrilato y DEAM: 2-(dietilamino)etil metacrilato). Se ha 

confirmado que la presencia de estos polímeros en el interior de los poros del NU-

1000 no reduce significativamente su capacidad para adsorber iones fosfato y 

fenamifos, a excepción del híbrido PMMA/NU-1000 que muestra una menor 

superficie de BET (969,2 m2 g-1 frente a 1969,0 m2 g-1 para el NU-1000 original). 

Además, estos nuevos materiales polímero/MOF han sido capaces de hidrolizar, en 

presencia de luz UV, el pesticida fenamifos, proporcionando productos de 

degradación menos tóxicos que los generados por el NU-1000 original, que en estas 

condiciones sólo es capaz de degradar el fenamifos por vía oxidativa. 

Por otra parte, en el Capítulo III se ha propuesto un nuevo método sintético, en 

agua y asistido por microondas, para la preparación del MOF de Zr(IV) MOF-808. 

Mediante una modulación en la rampa de calentamiento, se han obtenido tres 

materiales con tamaños de partícula homogéneos y crecientes acorde al tiempo de 

duración de la rampa de calentamiento. Asimismo, estos materiales son altamente 

cristalinos y con superficies de BET similares al valor previamente publicado para el 

MOF-808.  Los tres MOF-808 preparados capturan satisfactoriamente iones fosfato 

al mismo tiempo que degradan vía hidrolítica el pesticida metil paraoxón. Los estudios 

de espectroscopía de UV-vis y RMN han demostrado que la degradación del metil 

paraoxón ocurre, principalmente, en la superficie externa de la partícula, mientras que 

el interior de la matriz porosa se encuentra disponible para la adsorción de iones 

fosfato. Este hecho explicaría la disminución observada en la capacidad del MOF-808 

para degradar el metil paraoxón, cuando tiene lugar la adsorción simultánea de iones 

fosfato, y que es más acusada cuanto menor es el tamaño de partícula. De manera 

similar al Capítulo II, se ha diseñado una estrategia en tres pasos para regenerar el 

adsorbente y recuperar los iones fosfato adsorbidos, obteniendo buenos rendimientos 

durante los tres ciclos de degradación/adsorción-desorción ensayados (desorción de 

fofato (3er ciclo): 94,4 ± 1,40 %).  

Por último, en el Capítulo IV, se ha preparado un nuevo material híbrido basado 

en el MOF-808 y un reactivador eficiente de la enzima acetilcolinesterasa: la oxima 
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RS69N. Este material, denominado RS69N@MOF-808, presenta un comportamiento 

dual en el tratamiento por envenenamiento con el agente organofosforado 

diisopropilfluoro fosfato (DIFP). Por un lado, RS69N@MOF-808 libera de forma 

gradual y controlada la oxima RS69N (que a su vez es capaz de reactivar 

completamente a la enzima acetilcolinesterasa) mientras que, al mismo tiempo, el 

sistema híbrido captura el DIFP. Los resultados obtenidos han confirmado que la 

encapsulación previa de la oxima, dentro de los poros de la matriz, no tiene un efecto 

negativo sobre la capacidad del material híbrido para adsorber el DIFP. Finalmente, 

debe destacarse que la capacidad de este material híbrido para liberar el agente 

reactivador de la enzima acetilcolinesterasa (RS69N), al mismo tiempo que captura el 

agente organofosforado responsable de la inhibición de dicha enzima (DIFP), hace de 

él un material muy prometedor. De hecho, este material del tipo oxima@MOF es, 

hasta donde alcanza nuestro conocimiento, el primer ejemplo publicado en literatura 

en el que se emplea una red metal-orgánica como sistema dual en el tratamiento por 

intoxicación con un compuesto organofosforado. 
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CONCLUSIONS 

In this PhD Thesis, we have researched the application of two Zr-based metal-

organic frameworks and hybrid materials based on them, as adsorbents of phosphorus 

compounds (phosphate fertilizers and/or pesticides), in aqueous media. Additionally, 

we have explored the ability of some of these materials to hydrolytically degradation, 

in a heterogeneous way, organophosphorus pesticides (fenamiphos and methyl 

paraoxon). Finally, a new hybrid material, based on a Zr-MOF and an efficient 

reactivator of the enzyme acetylcholinesterase, has been synthesised as an antidote to 

treat organophosphorus poisoning.  

In Chapter II, it has been demonstrated that the Zr-MOF NU-1000 is able to 

successfully adsorb, not only independently but also jointly, the organophosphorus 

pesticide fenamiphos and phosphate ions. Notably, in the dual process, the maximum 

adsorption capacity of each pollutant is not altered by the other’s presence, suggesting 

that the adsorption mechanism for both species may be different. Further adsorption 

studies, in the presence of several interferences typically found in wastewaters (NaCl, 

NaNO3, Na2SO4 y NaHCO3), have shown that the hydrogencarbonate anion is the only 

interferent that significatly reduces the amount of phosphate captured (from 97.1 to 

75 % for a hydrogencarbonate:phoshate ratio 1.5:1), as both compete for the same 

adsorption sites. In order to be able to reuse the adsorbent, a four-steps strategy has 

been developed to recover selectively both pollutants. The developed protocol has 

allowed the efficient recovery during three consecutive cycles of phosphate (3rd cycle: 

63.1 ± 0.3 %) and fenamiphos (3rd cycle: 80.6 ± 7.1 %). Furthermore, in order to obtain 

a more realistic view of the process, the same recyclability study has been carried out 

under dynamic conditions using an HPLC column. Under these conditions, the ability 

of NU-1000 to desorb both contaminants have been even more successful, with 

recovery ratios close to 100 %. In the end, in order to improve the stability and 

processability of the MOF, three hybrid materials have been synthesized by growing 

on the NU-1000 surface three polymers derived from methacrylic acid (MMA: methyl 

methacrylate, DMAM: 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate and DEAM: 2-

(diethylamino)ethyl methacrylate). It has been confirmed that the presence of these 
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polymers inside the pores of NU-1000 does not significantly reduces its ability to 

adsorb phosphate ions and fenamiphos, with the exception of PMMA/NU-1000 which 

shows a lower BET surface area (969.2 m2 g-1 compared to 1969.0 m2 g-1 from original 

NU-1000). In addition, these new polymer/MOF materials have been able to 

hydrolyse, in presence of UV light, the pesticide fenamiphos, providing less toxic 

degradation products than those generated by the original NU-1000, which under 

these conditions is only able to degrade fenamiphos in an oxidatively way.  

On the other hand, in Chapter III, we have proposed a new water-based microwave 

assisted synthetic method to prepare zirconium(IV) MOF-808. By modulating the 

heating ramp, three materials with homogeneous and increasing particle sizes have 

been obtained according to the heating ramp duration time. In addition, these materials 

are highly crystalline and the BET surface area are similar to the previously published 

value for MOF-808. The three synthesized MOF-808 successfully capture phosphate 

ions while hydrolytically degrading methyl paraoxon pesticide. UV-vis and NMR 

spectroscopy studies have shown that the pesticide degradation seems to take place 

on the particle surface, and, consequently, the surface area of the pores is available 

for the adsorption of phosphate ions. This fact would explain the decrease in the ability 

of MOF-808 to degrade methyl paraoxon when simultaneous adsorption of phosphate 

ions takes place, which is more pronounced with smaller particle size. Similar to 

Chapter II, a three-step strategy has been designed to regenerate the adsorbent and 

recover the phosphate ions, obtaining good yields during the three 

degradation/adsorption-desorption cycles tested (phosphate recovery (3rd cycle): 94.4 

± 1.40 %).  

Finally, in Chapter IV, a new hybrid material based on MOF-808 and an efficient 

reactivator of the enzyme acetylcholinesterase, RS69N oxime, has been prepared. 

This material, denominated RS69N@MOF-808, shows a dual behaviour in the 

treatment by poisoning with the organophosphorus agent diisopropylfluorophosphate 

(DIFP). On the one hand, RS69N@MOF-808 provides a gradual and controlled 

release of RS69N oxime (which is capable of fully reactivating the enzyme 

acetylcholinesterase) and at the same time, the hybrid system captures the DIFP. The 
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results obtained have confirmed that the prior encapsulation of the oxime, within the 

pores of the MOF, does not have a negative effect on the ability of the hybrid material 

to adsorb DIFP. Finally, it should be noted that the ability of this hybrid material to 

release the reactivating agent of the enzyme acetylcholinesterase (RS69N), at the 

same time as it captures the organophosphorus compound responsible for the 

inhibition of the enzyme (DIFP), makes it a very promising material. In fact, this 

oxime@MOF-type material is, to the best of our knowledge, the first publish example 

published in literature in which a metal-organic framework is used as a dual system 

in the treatment of organophosphorus poisoning.  
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1. Materiales y métodos 

Todos los reactivos y disolventes utilizados en esta Tesis Doctoral están disponibles 

comercialmente y no necesitaron ningún tratamiento y/o purificación antes de su uso. 

Análisis elemental CHNS. La determinación del contenido de carbono, hidrógeno y 

nitrógeno de los materiales sintetizados, se realizaron en un analizador elemental 

THERMO SCIENTIFIC Modelo Flash 2000 compuesto por una microbalanza de 

precisión METTLER M-3, que se encuentra disponible en el Centro de Instrumentación 

Científica de la Universidad de Granada.  

Análisis termogravimétrico (TGA). Los análisis termogravimétricos de los materiales 

sintetizados se llevaron a cabo en atmósfera de aire y con una rampa de calentamiento de 

20 ºC min-1, desde temperatura ambiente hasta 950 ºC, empleando un analizador 

termogravimétrico METTLER-TOLEDO TGA/DSC STAR System. Este equipo se 

encuentra disponible en el Centro de Instrumentación Científica de la Universidad de 

Granada.  

Cromatografía de gases. Los estudios de adsorción del agente nervioso (véase Capítulo 

IV) diisopropilfluorofosfato (DIFP) en medio fisiológico simulado (PBS, 100 mM) se 

realizaron mediante un cromatógrafo de gases Agilent 8860 GC. Este cromatógrafo está 

equipado con un detector FID y una columna HP-5 de 50 m de longitud, 0,32 mm de 

diámetro y 1,05 µm de espesor, permitiendo trabajar desde -60 ºC hasta 325 ºC. Este 

equipo está ubicado en el Departamento de Química Inorgánica de la Universidad de 

Granada.  

Difracción de rayos X en polvo. Los difractogramas de rayos X en polvo se registraron 

en un difractómetro BRUKER D2-PHASER, disponible en el Departamento de Química 

Inorgánica de la Universidad de Granada. Se usó radiación CuKα (λ = 1,5418 Å) y un 

detector Lynceye. Los datos se registraron en un rango 2θ = 5 – 35º cada 0,02º y a 

intervalos de tiempo 0,5 s. 
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Espectrometría de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS). Las 

medidas de cuantificación de Zr lixiviado de los Zr-MOFs se realizaron en un 

espectrómetro de masas con un instrumento NexION 3000D, disponible en el Centro de 

Instrumentación Científica de la Universidad de Granada.  

Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Los espectros de 

infrarrojo de los materiales sintetizados se obtuvieron en un espectrofotómetro con 

transformada de Fourier THERMO NICOLET IR2000, con la técnica ATR (Reflectancia 

Total Atenuada). Los espectros se recogieron en un intervalo de 4000-400 cm-1. Este 

equipo se encuentra disponible en el Departamento de Química Inorgánica de la 

Universidad de Granada.  

Espectroscopía infrarroja de reflectancia difusa por transformada de Fourier 

(DRIFT). Los espectros de infrarrojos de reflectancia difusa de los híbridos 

polímero/MOF (véase Capítulo II) se recogieron en un espectrómetro Nicolet iS50 FT-

IR (Thermo Scientific), en un intervalo de 4000-400 cm-1 con un número de barridos de 

128. Las muestras se prepararon moliéndolas en aire y colocándolas después bajo N2. 

Este equipo se encuentra en la Facultad de Química de la Universidad de Wroclaw, 

Polonia.  

Espectrofotometría ultravioleta-visible. Los espectros de UV-visible se analizaron en 

un espectrómetro Shimadzu UV-1600 disponible en el Departamento de Química 

Inorgánica de la Universidad de Granada.  

Los ensayos enzimáticos de reactivación e inhibición (véase Capítulo IV) se realizaron 

utilizando un NanoQuant Tecan Infinite® 200 PRO, disponible en el Centro de 

Instrumentación Científica de la Universidad de Granada.  

Isotermas de adsorción de nitrógeno. Las medidas de las isotermas de N2 a 77 K de los 

materiales sintetizados se realizaron en un equipo Micromeritics Tristar 3000 disponible 

en el Departamento de petrología y Mineralogía de la Universidad de Granada, y en un 

equipo Micromeritics 3Flex con capacidad de medida de precisión de microporo, 

disponible en el Departamento de Química Inorgánica de la Universidad de Granada. El 

método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) permitió determinar el área superficial 

específica de los materiales, y los cálculos DFT (Teoría Funcional de la Densidad) el 
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tamaño y distribución de poro. Todos los materiales se activaron, antes de la medida, 

mediante aplicación simultánea de calor y vacío, en los equipos arriba mencionados.  

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM).  Las imágenes SEM de los materiales 

preparados en el Capítulo III, se obtuvieron con un microscopio electrónico de barrido 

de presión variable de alta resolución Zeiss SUPRA40VP disponible en el Centro de 

Instrumentación Científica de la Universidad de Granada. El metalizado previo de las 

muestras se realizó utilizando carbono.  

Resonancia magnética nuclear de protones (1H RMN) y de fósforo (31P RMN). Los 

espectros de resonancia magnética nuclear de 1H y 31P de los ensayos del Capítulo III y 

IV, se realizaron en el espectrómetro de RMN de 400 MHz (2 canales) Nanobay Avance 

III HD de Bruker. Los ensayos de liberación de la oxima del Capítulo IV, se obtuvieron 

con un espectrómetro de RMN de 500 MHz (2 canales) de alta definición BRUKER 

Avance NEO. Ambos equipos se encuentran localizados en el Centro de Instrumentación 

Científica de la Universidad de Granada.  

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 1H utilizados para cuantificar el 

contenido de iniciador en el iniciador@NU-1000 (véase Capítulo II), se realizó en el 

espectrómetro de RMN Avance 500 de Bruker a 298 K. Este equipo se encuentra 

disponible en la Facultad de Química de la Universidad de Wroclaw, Polonia.  

Preparación del tampón PBS (10 mM, pH 7,4).  El medio fisiológico simulado 

utilizado en el Capítulo IV, se preparó siguiendo este procedimiento: se disolvió 8,00 g 

(0,14 mol) de NaCl, 0,20 g (2,68 mmol) de KCl, 0,22 g (1,6 mmol) de KH2PO4 y 1,44 g 

(0,01 mol) de Na2HPO4 en 800 mL de agua Milli-Q. Tras su completa disolución, se 

midió el pH, y en caso de ser necesario, se ajustó el pH a 7,4 con una disolución de NaOH 

(2 M). Finalmente, la disolución de enrasó a 1 litro.  
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2. Adsorción dual y recuperación selectiva de iones fosfato y fenamifos 

mediante la red metal-orgánica porosa NU-1000 

2.1.  Preparación y caracterización de la red metal-orgánica NU-1000 

Síntesis de NU-1000. El MOF NU-1000, se preparó acorde al método previamente 

reportado.[1] Se mezclaron ZrOCl2·8H2O (0,39 g, 1,20 mmol) y ácido benzoico (10,80 g, 

88,44 mmol) en 32 mL de N,N’-Dimetilformamida (DMF), y se sonicó 15 min. La 

disolución se calentó a 80 ºC durante 1 hora. Tras enfriarse hasta temperatura ambiente, 

H4TBAPy (0,160 g, 0,24 mmol) se añadió a la mezcla de reacción y se sonicó 15 min. La 

disolución amarilla se calentó a 100 ºC durante 15 h 30 min. El precipitado obtenido se 

centrifugó (2486 g/10 min) y se lavó con DMF (3 x 10 mL). A continuación, para eliminar 

las moléculas del modulador, el material se suspendió en 52 mL de DMF y se añadió 2 

mL de HCl 8 M. La mezcla se calentó a 100 ºC durante 12 h y, tras enfriase hasta 

temperatura ambiente, el precipitado resultante se aisló por centrifugación (2486 g/10 

min) y se lavó con DMF (3 x 10 mL) y con acetona (3 x 10 mL). Anál. calc. para [Zr6(µ3-

O)4(µ3-OH)4(OH)4(H2O)4(C44H26O8)2](H2O)6 (NU-1000): C, 48,29 ; H, 3,31. Anál. exp.: 

C, 45,86; H, 2,77. Residuo (%) (calc./exp.): 27,4/32 % (Figura AI.1). 

 

Figura AI.1. Difractogramas de rayos-X en polvo del MOF NU-1000 sintetizado (verde) y 

simulado (negro). 
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Evaluación de la porosidad. La porosidad del material NU-1000 se evaluó registrando 

su isoterma de adsorción de N2 a 77 K (Figura AI.2). Antes de llevar a cabo la medida de 

adsorción, el disolvente retenido en los poros del MOF fue eliminado mediante un 

tratamiento térmico a vacío, denominado activación. El MOF se activó a 120 ºC bajo 

vacío (10-4 bar) durante 12 horas. Por otro lado, la superficie específica se determinó 

mediante el método de Brunauer-Emmer-Teller (BET)[2] y el tamaño de poro mediante 

el método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).[3]  

 

Figura AI.2. Isoterma de adsorción de N2 a 77K y distribución del tamaño de poro del NU-1000. 

Modelo computacional. El estudio computacional de la interacción de las moléculas de 

fenamifos con la estructura NU-1000 se llevó a cabo con el módulo Adsorption Locator 

de BIOVIA Materials Studio 2018[4], con el fin de identificar las posibles configuraciones 

de adsorción de los sustratos estudiados en los poros del MOF mediante la realización 

configuracional del sistema sustrato-adsorbato. En este caso, se utilizaron dos cargas 

diferentes de 1 y 6 moléculas de fenamifos por celda cristalina, para estudiar los sitios 

preferentes de adsorción en la estructura porosa del NU-1000 (microporos y mesoporos) 

(Figura AI.3).  
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Figura AI.3. Estudio del modelo computacional con 6 moléculas de fenamifos por celdilla unidad. 

2.2.  Estudio de adsorción de fosfato y fenamifos en la red metal-orgánica NU-

1000 

Los estudios de adsorción de fosfato y fenamifos se llevaron a cabo mediante 

espectroscopía de UV-vis. Por un lado, la cantidad de fenamifos en el sobrenadante se 

determinó registrando el espectro de absorción en el rango 200-600 nm, con un máximo 

de absorbancia a 248 nm (Figura AI.4(b)). En cambio, para analizar la concentración de 

fosfato se analizó mediante el método del azul de Molibdeno.[5] Previo a cada análisis, 

se prepararon dos disoluciones: (i) una disolución acuosa de 100 mL, que consta de una 

mezcla de H2SO4 (6,6 M), (NH4)6Mo7O24·4H2O (0,018 M) y K2Sb2(C4H2O6)2 (3 mM), 

denominada a partir de ahora reactivo de Mo y; (ii) una disolución de ácido ascórbico 

(0,5 M) en 1 mL de agua Milli-Q®. Para medir la concentración de fosfato presente en 

el sobrenadante, se añadió 16 µL de la disolución de reactivo de Mo y 16 µL de la 

disolución de ácido ascórbico a 800 µL del sobrenadante, previamente centrifugado. Tras 

15 min, se analizó la disolución registrando el espectro de absorción en el rango 860-900 

nm, con un máximo de absorbancia a 880 nm (Figura AI.4(a)).  
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Figura AI.4. Rectas patrones de (a) fosfato y (b) fenamifos, que relacionan la absorbancia del 

compuesto y su concentración. 

Isotermas de adsorción. Para llevar a cabo el estudio de las isotermas de adsorción de 

los dos contaminantes, distintas suspensiones de NU-1000 (10,9 mg L-1 – 108,8 mg L-1) 

se mezclaron con una disolución de fenamifos o fosfato (0,05 mM), hasta un volumen 

final de 1 mL de H2O Milli-Q®. Todas las muestras se agitaron a 25 ºC durante 24 h y el 

sobrenadante se recogió por centrifugación (9168 g/15 min). Todos los experimentos se 

realizaron por triplicado. La concentración de fosfato y fenamifos adsorbida se analizó 

mediante espectroscopía de UV-vis, siguiendo el procedimiento anterior descrito.  

La capacidad de adsorción del MOF se calculó mediante la ecuación (1): 

𝑞 =
𝐶0 − 𝐶𝑒

𝐶𝑀𝑂𝐹

 

𝑞 = Capacidad de adsorción (mol/mol) 

𝐶0 = Concentración inicial de fosfato o fenamifos (mM) 

𝐶𝑒= Concentración de fosfato o fenamifos (mM) después de 24 h de incubación 

𝐶𝑀𝑂𝐹= Concentración de NU-1000 (mM) en suspensión acuosa 

 

 

Finalmente, la isoterma de adsorción se ajustó al modelo de Langmuir, usando la 

ecuación (2): 
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𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝑎𝑥 ·  𝑘 · 𝐶𝑒

1 + 𝑘 · 𝐶𝑒

 

𝑞𝑒 = Capacidad de adsorción (mol/mol) tras 24 h de incubación 

𝑞𝑚𝑎𝑥= Capacidad máxima de adsorción (mol/mol) 

𝑘 = Constante de adsorción de Langmuir (L/mol) 

𝐶𝑒= Concentración de fosfato o fenamifos (mM) después de 24 h de incubación 

Cinéticas de adsorción. Para evaluar la cinética del proceso de adsorción (tanto de forma 

individual como dual) se agitó a distintos tiempos, una suspensión acuosa formada por 

NU-1000 (108,8 mg L-1) y fosfato y/o fenamifos (0,05 mM). Tras cada tiempo de 

incubación, el sobrenadante se recogió por centrifugación (9168 g/15 min). La 

concentración de los dos contaminantes se determinó espectrofotométricamente y se 

cuantificó la concentración de fosfato y fenamifos siguiendo la ecuación 1. Todos los 

experimentos se llevaron a cabo por triplicado y las cinéticas de adsorción se ajustaron a 

un modelo de pseudo-segundo orden, siguiendo la ecuación (3): 

q𝑡 =
𝑞𝑒

2 · 𝑘𝑡 · 𝑡

1 + 𝑞𝑒 · 𝑘𝑡 · 𝑡
 

𝑡 = Tiempo de adsorción (min) 

q𝑡 = Capacidad de adsorción (mol/mol) a tiempo t 

𝑞𝑒 = Capacidad de adsorción en el equilibrio (mol/mol) 

𝑘𝑡 = Constante de adsorción (mol/mol·min)  

2.3. Estudio de adsorción de los contaminantes en presencia de interferentes 

Con el objetivo de evaluar la influencia de distintos interferentes (NaCl, NaNO3, Na2SO4 

y NaHCO3) en la adsorción de fosfato y fenamifos, se prepararon distintas suspensiones 

equimolares de NU-1000 (108,8 mg L-1), fosfato y fenamifos (0,05 mM), y se incubaron 

con cada uno de los interferentes mencionados (0,25 mM) a 25 ºC durante 1 h. También, 

se preparó como disolución control una mezcla equimolar de fosfato, fenamifos y NU-

1000 en las mismas concentraciones, pero en ausencia de los interferentes. Tras el tiempo 

de incubación, los sobrenadantes se recogieron por centrifugación (9168 g/15 min) y la 

cantidad de fosfato y fenamifos adsorbida se analizó mediante espectroscopía de UV-vis.  

Además, se llevó a cabo el estudio de adsorción de fosfato y fenamifos con una 

concentración creciente de hidrogenocarbonato de sodio. Para ello, distintas suspensiones 

de NU-1000 (108,8 mg L-1), fosfato y fenamifos (0,05 mM) se incubaron con diferentes 
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concentraciones de NaHCO3 (0,07 – 2,5 mM) durante 1 h a 25 ºC. Los sobrenadantes, 

previamente recogidos por centrifugación (9186 g/15 min), se analizaron 

espectrofotométricamente para cuantificar la concentración de fosfato y fenamifos 

adsorbida.  

2.4.  Estudio de reciclabilidad del adsorbente NU-1000 

El estudio de la reciclabilidad del NU-1000, se realizó mediante cuatro etapas:  

(i) Adsorción simultánea de los dos contaminantes. Una suspensión acuosa de NU-

1000 (108,8 mg L-1) se mezcló con fosfato y fenamifos (0,05 mM) hasta un volumen 

final de 1 mL, durante 1 h a temperatura ambiente. Tras el tiempo de incubación, el 

sobrenadante se recogió por centrifugación (9168 g/15 min) y la concentración de 

fosfato y fenamifos se analizó espectrofotométricamente. 

(ii) Desorción de fenamifos. El sólido resultante se suspendió en 1 mL de etanol 

durante 1 h bajo agitación. La suspensión se aisló por centrifugación (9168 g/15 

min) y se analizó la concentración de fenamifos desorbida mediante espectroscopía 

de UV-vis, con un máximo de absorción a 252 nm, siguiendo la ecuación (4): 

𝑞𝑑𝑒𝑠 =
𝐶0 − 𝐶𝑎𝑑𝑠

𝐶𝑑𝑒𝑠

 

𝑞𝑑𝑒𝑠 = Capacidad de desorción (mol/mol) 

𝐶0 = Concentración inicial de fenamifos o fosfato (mM) 

𝐶𝑒= Concentración de fenamifos o fosfato (mM) tras de 1 h de incubación con el MOF 

𝐶𝑑𝑒𝑠= Concentración de fenamifos o fostato (mM) tras de 1 h de incubación en etanol o 

hidrogenocarbonato de sodio (2,5 mM) 

(iii) Desorción de fosfato: Se añadió 25 µL de una disolución de 

hidrogenocarbonato de sodio (100 mM) al sólido hasta obtener 1 mL de disolución 

2,5 mM. Esta suspensión se incubó durante 1 h a 25 ºC. Al sobrenadante recogido 

por centrifugación (9168 g/15 min), se analizó la concentración desorbida de fosfato 

espectrofotométricamente y mediante la ecuación 4.  

(iv) Regeneración del adsorbente: Finalmente, el NU-1000 se suspendió en una 

disolución diluida de HCl (2,5 mM) (volumen final 1 mL) durante 1 h a 25 ºC, para 

regenerar el MOF y, así, estudiar su reusabilidad durante tres ciclos consecutivos 

siguiendo el mismo procedimiento de cuatro etapas. 

Estabilidad de la matriz porosa, NU-1000, en las condiciones de reciclabilidad. La 

estabilidad de la red metal-orgánica porosa NU-1000 en las condiciones de reciclabilidad 

se determinó mediante difracción de rayos-X en polvo y espectroscopía de UV-vis. En 

concreto, se realizó siguiendo el mismo procedimiento en cuatro etapas, pero con unas 
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concentraciones mayores. Tras cada paso, el sólido se recogió por filtración y se secó a 

temperatura ambiente para analizar su difractograma de rayos-X en polvo en el rango 2θ 

de 5-35 º, cada 0,02º a intervalos de 1 segundo (Figura AI.5). En cambio, el sobrenadante 

se analizó por espectroscopía de UV-vis en un rango de 200-600 nm (Figura AI.6). En 

primer lugar, se suspendieron 100 mg del MOF NU-1000 en una disolución acuosa de 

fenamifos y fosfato (0,096 mM) en un volumen final de 500 mL, y se incubó durante 1 h 

a 25 ºC (Figura AI.6(a)). Seguidamente, ese sólido se suspendió de nuevo en 500 mL de 

etanol durante 1 h a 25 ºC (Figura AI.6(b)). Tras desorber selectivamente el pesticida, se 

añadió al sólido una disolución de hidrogenocarbonato de sodio (4,8 mM) en un volumen 

final de 500 mL y se incubó durante 1 h a 25 ºC (Figura AI.6(c)).  Finalmente, el sólido 

se suspendió en una disolución acuosa de HCl (4,8 mM) en un volumen final de 500 mL 

y se incubó, a 25 ºC, durante 1 h (Figura AI.6(d)). Todos los sobrenadantes se evaluaron 

mediante análisis de ICP-MS. 

 

Figura AI.5. Difractogramas de rayos-X en polvo del material NU-1000 durante el estudio de 

reciclabilidad en cuatro etapas.  
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Figura AI.6. Espectros de UV-vis del sobrenadante (a) adsorción simultánea de fosfato y 

fenamifos en el NU-1000, (b) tratamiento con etanol para la desorción del fenamifos, (c) 

tratamiento con una disolución de hidrogenocarbonato de sodio (4,8 mM) para desorber el fosfato 

y (d) tratamiento con HCl (4,8 mM) para regenerar el adsorbente (1º ciclo: azul, 2º ciclo: naranja 

y 3º ciclo: verde).   

2.5. Estudio de reciclabilidad del NU-1000 bajo condiciones dinámicas 

La cantidad adsorbida y desorbida de los dos contaminantes se analizó, siguiendo la 

misma estrategia en cuatro pasos (Apartado 2.4), pero en condiciones dinámicas. Para 

ello, se preparó cuatro disoluciones: (i) disolución formada por fosfato y fenamifos (0,1 

mM) con NaHCO3 como interferente (0,5 mM); (ii) disolución de etanol; (iii) disolución 

de NaHCO3 (5 mM) y; (iv) disolución de HCl (5 mM). Cada disolución se pasó, con un 

flujo continuo de 2 mL/min, a través de una columna de HPLC (largo: 11,5 cm, diámetro: 

4 mm) empaquetada con el MOF NU-1000 (25 mg).  

A cada tiempo, se recogieron alícuotas y se midieron mediante espectroscopía de UV-

vis. La adsorción y desorción acumulada durante los tres ciclos dinámicos, se calcularon 

usando la ecuación (5) y (6): 
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𝐴𝑑𝑠. 𝑎𝑐𝑢𝑚𝑢𝑙𝑎𝑑𝑎 =
([𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡𝑒]0 − [𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡𝑒]𝑡) · 𝑓𝑙𝑢𝑗𝑜

𝑚𝑚𝑜𝑙𝑀𝑂𝐹
=  

𝑚𝑚𝑜𝑙𝑓𝑒𝑛

𝑚𝑚𝑜𝑙𝑀𝑂𝐹
 

[𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡𝑒]0: Concentración inicial de fenamifos o fosfato (0,1 mM) 

[𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡𝑒]𝑡: Concentración a cada tiempo de fenamifos o fosfato (mM) 

𝑓𝑙𝑢𝑗𝑜: 2 mL/min 

𝑚𝑚𝑜𝑙𝑀𝑂𝐹: mmoles de NU-1000 iniciales (0,012 mmol) 

𝐷𝑒𝑠. 𝑎𝑐𝑢𝑚𝑢𝑙𝑎𝑑𝑎 =
[𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡𝑒]𝑡 · 𝑓𝑙𝑢𝑗𝑜

𝑚𝑚𝑜𝑙𝑀𝑂𝐹
=  

𝑚𝑚𝑜𝑙𝑓𝑒𝑛

𝑚𝑚𝑜𝑙𝑀𝑂𝐹
 

[𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡𝑒]𝑡: Concentración a cada tiempo de fenamifos o fosfato (mM) 

𝑓𝑙𝑢𝑗𝑜: 2 mL/min 

𝑚𝑚𝑜𝑙𝑀𝑂𝐹: mmoles de NU-1000 iniciales (0,012 mmol) 

Estabilidad de la matriz porosa, NU-1000, en condiciones dinámicas. La estabilidad 

de la red metal-orgánica porosa NU-1000 en condiciones dinámicas se determinó 

mediante difracción de rayos-X en polvo y se analizaron los sobrenadantes extraídos 

mediante espectroscopía de UV-vis y análisis de ICP-MS. Tras cada tiempo, la fracción 

de sobrenadante se analizó mediante espectroscopía de UV-vis en un rango de 200-600 

nm (Figura AI.7). Finalmente, tras terminar el ensayo de reciclabilidad durante los tres 

ciclos consecutivos, se recogió el sólido de la columna y se analizó mediante difracción 

de rayos-X en polvo, en el rango 2θ de 5-35 º, cada 0,02º a intervalos de 1 segundo (Figura 

AI.8). 
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Figura AI.7. Espectros de UV-vis del sobrenadante en condiciones dinámicas: (a) adsorción 

simultánea de fosfato y fenamifos en el NU-1000, (b) desorción del fenamifos con EtOH, (c) 

desorción de fosfato con una disolución de NaHCO3 (5 mM) y (d) regeneración del NU-1000 con 

una disolución de HCl (5 mM) (1º ciclo: azul, 2º ciclo: naranja y 3º ciclo: verde).   

 

Figura AI.8. Difractogramas de rayos-X en polvo del NU-1000 sintetizado (verde) y del NU-

1000 tras tres ciclos sucesivos de adsorción-desorción.   
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3. Adsorción de fosfato y degradación con luz del pesticida organofosforado 

mediante un material híbrido MOF/polímero 

3.1.  Preparación post-sintética y caracterización 

Síntesis de ACPA@NU-1000 (iniciador@NU-1000). En un tubo de centrífuga, se 

disolvió 250 mg de 4,4’-azobis(ácido 4-cianovalérico) (ACPA) (0,89 mmol) en 20 mL 

de etanol. Después, se añadió a la disolución 200 mg (0,09 mmol) de NU-100 y la mezcla 

de reacción de agitó a 25 ºC durante 72 h (600 rpm), en oscuridad. Después del tiempo 

de reacción, el sólido se recogió por centrifugación (2486 g/10 min) y se dejó incubar 

con 40 mL de etanol durante 24 h. Seguidamente, el sólido se lavó con etanol (3 x 30 

mL) y con acetona (2 x 30 mL), para eliminar el exceso de iniciador no coordinado 

(Figura AI.9). Finalmente, el sólido se secó a temperatura ambiente bajo vacío.  

 

Figura AI.9. Difractogramas de rayos-X en polvo del MOF NU-1000 sintetizado (verde) e 

inicidador@NU-1000 (gris).  

Análisis del contenido de ACPA en la muestra iniciador@NU-1000. El contenido del 

iniciador en la muestra se determinó mediante RMN 1H, descomponiendo la muestra 

(iniciador@NU-1000) en una disolución D2SO4/DMSO-d6 (R 10:1) (Figura AI.10). 1H 

RMN (500 MHz, D2SO4/DMSO-d6) δ2.05 (m, 8H), δ1.10 (d, 6H). Para calcular las 

moléculas de ACPA coordinadas al MOF NU-1000 se utilizó la siguiente ecuación (7): 
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𝐴𝐶𝑃𝐴 𝑍𝑟6𝑛𝑜𝑑𝑜 =⁄  
𝐼𝑛𝑡𝑒𝑔𝑟𝑎𝑙 (δ1.13 ppm) 

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑔𝑟𝑎𝑙 (δ1.51 ppm)0
· 2 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑑𝑒 𝑙𝑖𝑔𝑎𝑛𝑑𝑜 

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑔𝑟𝑎𝑙 (δ1.13 ppm): Integral a 1.13 ppm tras la síntesis del iniciador@NU-1000 

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑔𝑟𝑎𝑙 (δ1.13 ppm)0: Integral a 1.51 ppm del iniciador inicial. 

2 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑑𝑒 𝑙𝑖𝑔𝑎𝑛𝑑𝑜 H4TBAPy por nodo Zr6.  

 

Figura AI.10. RMN 1H de los materiales: (a) iniciador (ACPA), (b) NU-1000 e (c) 

iniciador@NU-1000 digeridos con una disolución D2SO4/DMSO-d6.  

 

(a)

(b)

(c)
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Síntesis de controles. Se añadió 2-3 mg de iniciador a un tubo de Schlenk y se 

desgasificó. Después, se adicionó, bajo atmósfera de N2, x mL del monómero (x = 4 mL 

de MMA, 5 mL de DMAM y 5 mL de DEAM). La mezcla de reacción se calentó a x ºC 

(x = 70 ºC para MMA, 60 ºC para DMAM y 90 ºC para DEAM) durante 48 h. El producto 

obtenido se lavó varias veces con metanol, para eliminar el exceso de monómero. 

Finalmente, el material se recogió por centrifugación y se secó a 60 ºC.  

Síntesis de PMMA/NU-1000. Se añadió 100 mg de iniciador@NU-1000 a un tubo de 

Schlenk y se desgasificó. Después, se adicionó, bajo atmósfera de N2, 4 mL del 

monómero purificado metil metacrilato (MMA, 37,5 mmol). La mezcla de reacción se 

agitó a temperatura ambiente durante 30 min, y posteriormente, se calentó a 70 ºC durante 

48 h. El producto obtenido se lavó varias veces con metanol, para eliminar el exceso de 

monómero. Después, el PMMA/NU-1000 se agitó con 100 mL de acetona a temperatura 

ambiente durante toda la noche. Finalmente, el material se recogió por centrifugación y 

se secó a 60 ºC.  

Síntesis de PDMAM/NU-1000. Se añadió 100 mg de iniciador@NU-1000 a un tubo de 

Schlenk y se desgasificó. Después, se adicionó, bajo atmósfera de N2, 5 mL del 

monómero purificado 2-(dimetilamino)etil metacrilato (DMAM, 29,6 mmol). La mezcla 

de reacción se agitó a temperatura ambiente durante 30 min, y posteriormente, se calentó 

a 60 ºC durante 48 h. El producto obtenido se lavó con metanol y acetona, siguiendo el 

mismo procedimiento mencionado para el PMMA/NU-1000.  

Síntesis de PDEAM/NU-1000. Se añadió 100 mg de iniciador@NU-1000 a un tubo de 

Schlenk y se desgasificó. Después, se adicionó, bajo atmósfera de N2, 5 mL del 

monómero purificado 2-(dietilamino)etil metacrilato (DEAM, 24,8 mmol). La mezcla de 

reacción se agitó a temperatura ambiente durante 30 min, y posteriormente, se calentó a 

90 ºC durante 48 h. El producto obtenido se lavó con metanol y acetona, siguiendo el 

mismo procedimiento mencionado para el PMMA/NU-1000.  

Evaluación de la porosidad. La porosidad de los materiales híbridos polímero/NU-1000 

(PMMA/NU-1000, PDMAM/ NU-1000 y PDEAM/ NU-1000) se evaluaron registrando 

sus isotermas de adsorción de N2 a 77 K. Antes de llevar a cabo la medida de adsorción, 

el disolvente retenido en los poros del MOF fue eliminado mediante un tratamiento 
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térmico a vacío. Los MOFs se activaron a 120 ºC bajo vacío (10-4 bar) durante 12 horas. 

Por otro lado, la superficie específica se determinó mediante el método de Brunauer-

Emmer-Teller (BET).[2]  

Composición de los materiales de Zr y materiales híbridos polímero/MOF mediante 

análisis termogravimétrico (TGA). La concentración de Zr obtenido en el 

iniciador@NU-1000 y en el NU-1000 se cuantificaron mediante análisis TG y utilizando 

la ecuación (8): 

𝑍𝑟(%) =
𝑚900 º𝐶

𝑚190 º𝐶

· 100 % ·
𝑀𝑍𝑟

𝑀𝑍𝑟𝑂2

=
𝑚900 º𝐶

𝑚190 º𝐶

· 74 % 

𝑚900 º𝐶 = Masa del análisis TG a 900 ºC (correspondiente a la masa de ZrO2) 

𝑚190 º𝐶 = Masa del análisis TG a 190 ºC (correspondiente al material sin disolvente) 

𝑀𝑍𝑟 = Masa molar de Zr (91,22 g/mol) 

𝑀𝑍𝑟𝑂2
 = Masa molar del ZrO2 (123,22 g/mol) 

Tabla AI.2. Composición de Zr (%) teórico y calculado para el NU-1000 e iniciador@NU-1000. 

Muestras Zr (%) teórico Zr (%) calc.1 

NU-1000 27,4 25,4 

iniciador@NU-1000 20,3 20,0 

         1Zr (%) calculado usando ecuación 8. 

 

La cantidad de polímero (%) en los composites polímero/MOF se estimaron 

normalizando las curvas TGA (Figura AI.11). La diferencia de peso (%) entre el 

iniciador@NU-1000 y los materiales polímero/MOF a 190 ºC, corresponde con el peso 

del polímero. La cantidad de polímero (%) se estimó utilizando la ecuación (9): 

𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 (%) =
𝑀𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜/𝑀𝑂𝐹 − 𝑀𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑑𝑜𝑟@𝑀𝑂𝐹  

𝑀𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜/𝑀𝑂𝐹

· 100 % 

𝑀𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜/𝑀𝑂𝐹  = Masa (%) del polímero/MOF del análisis TG a 190 ºC  

𝑀𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑑𝑜𝑟@𝑀𝑂𝐹  = Masa (%) del iniciador@NU-1000 del análisis TG a 190 ºC  

 

 

 

 

 

 

 



DETALLES EXPERIMENTALES 

 
182 

Tabla AI.2. Composición de Zr (%) y polímero (%) calculados en los materiales polímero/MOF. 

Muestras Zr (%) calc.1 Polímero (%)2 

PMMA/NU-1000 10,5 47 

PDMAM/NU-1000 14,5 28 

PDEAM/NU-1000 17,8 11 

                 1Zr (%) calculado usando ecuación 8; 2polímero (%) calculado usando ecuación 9. 

 

Figura AI.11. Perfiles TGA de (a) iniciador@NU-1000, (b) PMMA/NU-1000, (c) PDMAM/NU-

1000 y (d) PDEAM/NU-1000. El aumento de masa correspondiente al polímero respecto al 

iniciador@NU-1000 viene representado con la flecha. 
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3.2. Estudio de adsorción de iones fosfato y fenamifos en los híbridos 

polímero/MOF 

Cinéticas de adsorción. Para evaluar las cinéticas de adsorción de los tres materiales 

híbridos frente a la adsorción de fosfato y fenamifos, se agitó a distintos tiempos, de 

manera individual, tres suspensiones acuosas formadas por los polímeros/MOFs 

(PMMA/NU-1000: 186,6 mg L-1, PDMAM/ NU-1000: 215,4 mg L-1y PDEAM/ NU-

1000: 201,8 mg L-1) y fosfato o fenamifos (0,05 mM). Tras cada tiempo de incubación, 

el sobrenadante se recogió por centrifugación (9168 g/15 min) y la concentración de los 

dos contaminantes se determinó espectrofotométricamente (fosfato mediante el método 

del azul del Mo y fenamifos λmax = 248 nm). Todos los experimentos se llevaron a cabo 

por triplicado y las cinéticas de adsorción se ajustaron a un modelo de pseudo-segundo 

orden, siguiendo la ecuación 3. 

Estabilidad de los materiales híbridos. La estabilidad de los materiales híbridos 

(PMMA/NU-1000, PDMAM/NU-1000 y PDEAM/NU-1000) se evaluó en las 

condiciones de desorción (con etanol y una disolución de hidrogenocarbonato de sodio) 

(Apartado 2.4). Primero, cada material híbrido (15 mg) se suspendió en 100 mL de etanol 

y los tres materiales se incubaron a 25 ºC durante 1 h. Tras recoger los sólidos por 

filtración y secarlos a temperatura ambiente, se adquirieron los difractogramas de rayos-

X en polvo en el rango de 5-35º cada 0,02º a intervalos de tiempo de 0,5 segundos. Por 

otro lado, los sobrenadantes se analizaron mediante análisis de ICP-MS (Tabla AI.3) y 

espectroscopía de UV-vis (Figura AI.11). A continuación, esos sólidos se incubaron de 

nuevo con una disolución de hidrogenocarbonato de sodio (5 mM) durante 1 h, a 

temperatura ambiente. Del mismo modo, los sólidos, recogidos por filtración, se 

analizaron mediante difracción de rayos-X en polvo y los sobrenadantes mediante 

análisis de ICP-MS y espectroscopía de UV-vis (Figura AI.12). 
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Figura AI.12. Espectros de UV-vis del sobrenadante en condiciones de desorción, tras etanol y 

una disolución de NaHCO3 (5 mM) en los materiales híbridos: (a) PMMA/NU-1000, (b) 

PDMAM/NU-1000 y (c) PDEAM/NU-1000.  

3.3. Estudio de degradación del fenamifos con los híbridos polímero/MOF 

Con el objetivo de evaluar la capacidad de los tres materiales híbridos polímero/MOF en 

degradar al pesticida fenamifos, se prepararon tres suspensiones de los materiales 

híbridos (PMMA/NU-1000: 186,6 mg L-1, PDMAM/NU-1000: 215,4 mg L-1 y PDEAM/ 

NU-1000: 201,8 mg L-1) con fenamifos (0,05 mM) en 1 mL de H2O Milli-Q®. Las 

suspensiones preparadas se incubaron durante 24 h a 25 ºC. Tras el tiempo de incubación, 

los sobrenadantes recogidos por centrifugación (9168 g/15 min), se analizaron 

espectrofotométricamente para evaluar la cantidad de fenamifos adsorbida. 

Seguidamente, se añadió 1 mL de H2O Milli-Q® a los sólidos, que contienen el pesticida 

adsorbido, y se irradiaron con una lámpara ultravioleta (λ = 365 nm) durante 5 h. 

Seguidamente, 800 µL de los sobrenadantes se analizaron mediante HPLC-UV con un 

200 300 400 500 600

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1
PMMA/NU-1000-NaHCO

3

PMMA/NU-1000-EtOH

A
b

s 
(u

.a
.)

Longitud de onda (nm)
200 300 400 500 600

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1
PDMAM/NU-1000-NaHCO

3

PDMAM/NU-1000-EtOH

A
b

s 
(u

.a
.)

Longitud de onda (nm)

200 300 400 500 600

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1
PDEAM/NU-1000-NaHCO

3

PDEAM/NU-1000-EtOH

A
b

s 
(u

.a
.)

Longitud de onda (nm)

(a) (b)

(c)



ANEXO I 

 
185 

flujo constante de 0,8 mL/min: rampa 1 (0-5 min): 95 %/5 %  H2O/CH3CN; rampa 2 (5-

10 min): 50 %/50 %  H2O/CH3CN; rampa 3 (10-15 min): 5 %/95 %  H2O/CH3CN). Como 

controles, se realizó el mismo procedimiento anterior, pero en ausencia de luz (Figura 

AI.13).  

La concentración degradada del fenamifos (%) se cuantificó mediante HPLC-UV y 

utilizando la ecuación (10):  

𝐷𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑓𝑒𝑛𝑎𝑚𝑖𝑓𝑜𝑠 (%) =
Á𝑟𝑒𝑎𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑.

𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑐𝑖ó𝑛𝑓𝑒𝑛𝑎𝑚𝑖𝑓𝑜𝑠

· 100 % 

Á𝑟𝑒𝑎𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑. = Área del producto de degradación del fenamifos 

𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑐𝑖ó𝑛𝑓𝑒𝑛𝑎𝑚𝑖𝑓𝑜𝑠= Adsorción del fenamifos tras 24 h de incubación 

Los tiempos de retención para cada uno de los productos, en el HPLC-UV, fueron: t = 5-

5.5 min (3-metil-4-(metiltio)fenol (FP)), t = 7-8 min (mezcla fenamifos-

sulfóxido/fenamifos-sulfona (FS/FSO) y t = 9 min (fenamifos).  

 

Figura AI.13. Adsorción de fenamifos, sin luz UV (λ = 365 nm) de NU-1000 (verde), 

PMMA/NU-1000 (naranja), PDMAM/NU-1000 (azul) y PDEAM/NU-1000 (rojo). 
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4. Adsorción y degradación simultánea de compuestos fosforados mediante la 

red metal-orgánica porosa MOF-808 sintetizada en agua 

4.1.  Método de síntesis en agua asistido por microondas 

Síntesis de las redes metal-orgánicas porosas MOF-808_x. Como procedimiento 

general, se preparó, en un vial de reacción de 30 mL, una disolución de ZrOCl2·8H2O 

(1,29 g, 4,00 mmol) y ácido trimésico (0,28 g, 1,33 mmol) en una mezcla de ácido 

fórmico/H2O (10 mL/10 mL), y se sonicó durante 5 min. A continuación, los MOF-808_x 

se sintetizaron mediante un equipo de microondas siguiendo un método sintético en tres 

etapas: (i) una rampa de calentamiento de un tiempo x hasta alcanzar una temperatura de 

95 ºC (x = 15 min, MOF-808_15; x = 60 min, MOF-808_60; x = 120 min, MOF-

808_120); (ii) un periodo de reacción a esa temperatura (95 ºC) de 1 h y; (iii) una etapa 

de enfriamiento rápido (2 min) hasta temperatura ambiente. El sólido obtenido se recogió 

por centrifugación (2486 g/5 min) y se lavó con H2O (3 x 30 mL) y acetona (1 x 30 mL) 

(Figura AI.14).  

MOF-808_15: residuo (calc./exp.): 54,2/54,3 %. Rendimiento: 61,0 % 

MOF-808_60: residuo (calc./exp.): 54,2/54,6 %. Rendimiento: 71,8 % 

MOF-808_120: residuo (calc./exp.): 54,2/56,5 %. Rendimiento: 75,3 % 

Síntesis de las redes metal-orgánicas porosas MOF-808_x_c. Se preparó, en un vial 

de reacción de 30 mL, una disolución de ZrOCl2·8H2O (1,29 g, 4,00 mmol) y ácido 

trimésico (0,28 g, 1,33 mmol) en una mezcla de ácido fórmico/H2O (10 mL/10 mL), y se 

sonicó durante 5 min. Después, se siguió el mismo procedimiento sintético mencionado 

anteriormente, pero variando las dos primeras etapas: (i) una rampa de calentamiento más 

rápida (1 min) hasta una temperatura de 95 ºC y; (ii) un periodo de reacción a esa 

temperatura (95 ºC) de x min (x = 75 min, MOF-808_15_c; x = 120 min, MOF-808_60_c; 

x = 180 min, MOF-808_120_c). El sólido obtenido se recogió por centrifugación (2486 

g/5 min) y se lavó siguiendo el mismo procedimiento anterior (Figura AI.14).  

MOF-808_15_c: residuo (calc./exp.): 54,2/50,1 %. Rendimiento: 45,3 % 

MOF-808_60_c: residuo (calc./exp.): 54,2/48,0 %. Rendimiento: 63,8 % 

MOF-808_120_c: residuo (calc./exp.): 54,2/25,0 %. Rendimiento: 68,3 % 
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Figura AI.14. Perfiles TGA de (a) MOF_808_15 y MOF-808_15_c; (b) MOF_808_60 y MOF-

808_60_c; (c) MOF_808_120 y MOF-808_120_c. 

Evaluación de la porosidad. La porosidad de los tres materiales porosos (MOF-808_15, 

MOF-808_60 y MOF-808_120) y de sus controles (MOF-808_15_c, MOF-808_60_c y 

MOF-808_120_c) se registraron mediante isotermas de adsorción de N2 a 77 K. Antes de 

llevar a cabo las medidas de adsorción, el disolvente retenido en los poros de los 

materiales se eliminó mediante un tratamiento térmico a vacío. Los MOFs se activaron a 

100 ºC durante 8 h. Por otro lado, la superficie específica se determinó mediante el 

método de Brunauer-Emmer-Teller (BET)[2] (Tabla AI.4).  

Determinación del tamaño de partícula de los Zr-MOFs mediante microscopía 

electrónica de barrido (SEM). Los tamaños de partícula de los materiales porosos 

(MOF-808_15, MOF-808_60 y MOF-808_120) y sus controles (MOF-808_15_c, MOF-

808_60_c y MOF-808_120_c) se obtuvieron mediante SEM (Tabla AI.4). 
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Tabla AI.4. Tamaños de partícula y áreas superficiales BET de los diferentes MOF-808. (Media 

y desviación típica del tamaño de partícula determinados mediante el recuento de 100 partículas). 

Material 
Tamaño de 

partícula (nm) 

Área superficial BET  

(m2 g-1) 

MOF-808_15 345 ± 25 1970 

MOF-808-15_c 416 ± 61 2050 

MOF-808_60 485 ± 30 1960 

MOF-808-60_c 252 ± 92 1540 

MOF-808_120 570 ± 32 1235 

MOF-808-120_c 358 ± 95 710 

 

4.2. Estudio de adsorción de fosfato y degradación del metil paraoxón 

Isoterma de adsorción de fosfato. Para el estudio de la isoterma de adsorción de fosfato, 

distintas suspensiones de los tres MOF-808 (43,6 mg L-1 – 218,2 mg L-1) se mezclaron 

con una disolución de fosfato (0,08 mM), hasta un volumen final de 1 mL de H2O Milli-

Q®. Todas las muestras se agitaron a 25 ºC durante 24 h y los sobrenadantes se 

recogieron por centrifugación (9168 g/15 min). La concentración de fosfato adsorbida se 

analizó mediante espectroscopía de UV-vis, siguiendo el método del azul de Mo.[5] Todos 

los experimentos se llevaron a cabo por triplicado y las isotermas de adsorción de fosfato 

se ajustaron a un modelo de Langmuir (ecuación 2).  

Cinética de adsorción de fosfato. Para evaluar la cinética del proceso de adsorción de 

fosfato, se agitó a distintos tiempos (30, 60, 180, 300, 540, 720 y 1440 min), tres 

suspensiones acuosas equimolares formadas por los tres MOF-808 (109,1 mg L-1) y 

fosfato (0,08 mM). Tras cada tiempo de incubación, los sobrenadantes se recogieron por 

centrifugación (9168 g/15 min) y la concentración del contaminante se determinó 

espectrofotométricamente siguiendo el método del azul de Mo.[5] Todos los experimentos 

se llevaron a cabo por triplicado y las cinéticas de adsorción se ajustaron a un modelo de 

pseudo-segundo orden (ecuación 3). 
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Cinética de degradación del metil paraoxón. Con el objetivo de evaluar la capacidad 

de los tres MOF-808 en degradar al pesticida, se suspendieron 109,1 mg L-1 de MOF-808 

y 0,08 mM de metil paraoxón en 1 mL de H2O Milli-Q® y se incubaron a 25 ºC durante 

distintos tiempos (30, 60, 180, 300, 540, 720 y 1440 min). A cada tiempo, los 

sobrenadantes se recogieron por centrifugación (9168 g/15 min) y se analizaron mediante 

espectroscopía de UV-vis, evaluando la aparición de la banda del producto de 

degradación del pesticida, p-nitrofenol, λmax = 316 nm (Figura AI.15).  

 

Figura AI.15. Recta patrón de p-nitrofenol, que relaciona la absorbancia del compuesto y su 

concentración. 

Las cinéticas de degradación se ajustaron a un modelo cinético de segundo orden, 

siguiendo la ecuación (11): 

1

[𝑀𝑒𝑡𝑖𝑙 𝑝𝑎𝑟𝑎𝑜𝑥ó𝑛]𝑡

=
1

[𝑀𝑒𝑡𝑖𝑙 𝑝𝑎𝑟𝑎𝑜𝑥ó𝑛]0

+ 𝑘 · 𝑡 

[𝑀𝑒𝑡𝑖𝑙 𝑝𝑎𝑟𝑎𝑜𝑥ó𝑛]𝑡= Concentración del metil paraoxón tras cada tiempo de incubación (mM) 

[𝑀𝑒𝑡𝑖𝑙 𝑝𝑎𝑟𝑎𝑜𝑥ó𝑛]0 = Concentración del metil paraoxón inicial (mM) 

𝑘 = Constante de adsorción (mol/molmin) 

𝑡 = Tiempo (min) 
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Cinética de adsorción de fosfato y degradación del metil paraoxón de manera 

simultánea. Con el objetivo de evaluar y comparar la adsorción de fosfato y la 

degradación del metil paraoxón de manera simultánea, tres suspensiones acuosas de los 

tres MOF-808 (109,1 mg L-1) se incubaron a 25 ºC, con disoluciones equimolares de 

fosfato (0,08 mM) y metil paraoxón (0,08 mM), a diferentes tiempos (Tabla AI.5). Tras 

cada periodo de incubación, los sobrenadantes recogidos por centrifugación (9168 g/15 

min) se analizaron espectrofotométricamente para calcular la concentración adsorbida de 

fosfato y la concentración degradada del pesticida organofosforado, siguiendo el mismo 

procedimiento descrito para la degradación del metil paraoxón de forma individual.  

Tabla AI.5. Parámetros cinéticos de la adsorción de fosfato y de la degradación hidrolítica del 

metil paraoxón, en los experimentos individuales y duales. 

Material 

Adsorción fosfato 
Hidrólisis metil 

paraoxón 

k (mol 

mol-1 

min-1) 

R2 
t1/2

a 

(min) 

k (mol 

mol-1 

min-1) 

R2 
t1/2

a 

(min) 

MOF-808_15 
Individuales 0,05 0,999 20,9 0,14 0,999 113 

Duales 0,04 0,997 33,9 0,04 0,993 440 

MOF-808_60 
Individuales 0,04 0,999 24,8 0,14 0,977 137 

Duales 0,06 0,999 17,6 0,05 0,55 390 

MOF-808_120 
Individuales 0,07 0,999 26,2 0,08 0,988 231 

Duales 0,11 0,998 10,2 0,03 0,988 552 

a Tiempo de vida media calculado como el tiempo necesario para eliminar el 50 % de la cantidad 

inicial de fosfato/metil paraoxón. 

Estudios de RMN 1H y 31P.  Para estudiar si el metil paraoxón y el producto de 

degradación, p-nitrofenol, son incorporados a la matriz porosa, se realizaron estudios de 

resonancia magnética nuclear de 1H y 31P. Para ello, se incubaron durante 24 h dos 

disoluciones equimolares de MOF-808_60 (7,6 g L-1), metil paraoxon (5,6 mM), en 

presencia y ausencia de fosfato (5,6 mM), en 1 mL de H2O deuterada (D2O). Tras el 

periodo de incubación, a los sobrenadantes recogidos por centrifugación (9168 g/15 min) 

se añadió glifosato (5,6 mM) como patrón interno, y se analizaron mediante RMN 1H y 

31P. 
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4.3. Estudio de reciclabilidad del MOF-808 

Para evaluar la reusabilidad del MOF-808_60, se utilizó un procedimiento que consta de 

tres etapas. La primera etapa, se incubó a 25 ºC una suspensión acuosa del MOF-808_60 

(109,1 mg L-1), con cantidades equimolares de metil paraoxon (0,08 mM) y fosfato (0,08 

mM) durante 24 h (volumen final: 1 mL). Seguidamente, el sobrenadante se recogió por 

centrifugación (9168 g/15 min) y se analizó la concentración de metil paraoxón y fosfato 

mediante espectroscopía de UV-vis. Con el objetivo de desorber el fosfato incorporado a 

la matriz porosa, el sólido se suspendió, de nuevo, en una disolución de 

hidrogenocarbonato de sodio (0,4 mM, 1 mL, pH = 8,3) durante 5 h a 25 ºC. Tras recoger 

el sobrenadante por centrifugación (9168 g/15 min), la concentración desorbida se 

analizó espectrofotométricamente mediante el método del azul de Mo.[5] Finalmente, para 

neutralizar los aniones hidrogenocarbonato incorporados y, así, regenerar el adsorbente 

se incubó el sólido con una disolución diluida de HCl (0,4 mM, 1 mL), durante 1h a 25 

ºC. Se realizó tres ciclos consecutivos de adsorción/degradación siguiendo el mismo 

procedimiento en tres etapas descrito.  

Estabilidad de la matriz porosa, MOF-808_60, en las condiciones de reciclabilidad. 

La estabilidad de la red metal-orgánica porosa MOF-808_60, en las condiciones de 

reciclabilidad, se estudió mediante difracción de rayos-X en polvo y espectroscopía de 

UV-vis. En concreto, se realizó siguiendo el mismo procedimiento en tres etapas, pero 

con concentraciones mayores. Tras cada paso, el sólido se recogió por filtración y se secó 

a temperatura ambiente para analizar su difractograma de rayos-X en polvo en el rango 

2θ de 5-35 º, cada 0,02º a intervalos de 1 segundo (Figura AI.16). En cambio, el 

sobrenadante se analizó mediante espectroscopía de UV-vis en un rango de 200-600 nm 

(Figura AI.17). En primer lugar, se suspendieron 100 mg de MOF-808_60 en una 

disolución de fosfato y metil paraoxón (0,15 mM) en un volumen final de 500 mL de 

H2O, durante 24 h a 25 ºC. Seguidamente, el sólido recogido por filtración, se suspendió 

en 500 mL de una disolución de NaHCO3 (0,73 mM) durante 5 h a 25 ºC. Finalmente, se 

añadió al sólido una disolución de HCl (0,73 mM) y se incubó durante 1 h a 25 ºC. Todos 

los sobrenadantes también se evaluaron mediante análisis de ICP-MS.  
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Figura AI.16. Difractogramas de rayos-X en polvo del material MOF-808_60 durante el estudio 

de reciclabilidad de tres ciclos.  

 

Figura AI.17. Espectros de UV-vis del sobrenadante (a) después de la adsorción de fosfato y 

degradación del metil paraoxón en el MOF-808_60, (b) después del tratamiento con una 

disolución de hidrogenocarbonato de sodio para desorber el fosfato y (c) después del tratamiento 

con HCl para regenerar el adsorbente. (1º ciclo: azul, 2º ciclo: naranja y 3º ciclo: verde).   
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4.4. Estudio de adsorción y degradación en presencia de interferentes 

Con el objetivo de evaluar la influencia de distintos interferentes (NaCl, NaNO3, Na2SO4 

y NaHCO3) en la adsorción de fosfato y degradación del metil paraoxon, se prepararon 

distintas suspensiones equimolares de MOF-808_60 (109,1 mg L-1), fosfato y metil 

paraoxón (0,08 mM) con cada uno de los interferentes mencionados (0,25 mM). Todas 

las suspensiones se incubaron a 25 ºC durante 24 h. Además, se preparó como disolución 

control, una mezcla equimolar de fosfato, metil paraoxón y MOF-808_60 en ausencia de 

los interferentes. Tras el tiempo de incubación, los sobrenadantes se recogieron por 

centrifugación (9168 g/15 min) y la concentración de fosfato y p-nitrofenol se cuantificó 

mediante espectroscopía de UV-vis.  
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5. Material híbrido basado en un MOF de Zr como tratamiento por 

intoxicación con un compuesto organofosforado 

5.1.  Preparación y caracterización 

Síntesis MOF-808. El MOF-808 se sintetizó del mismo modo que en el Apartado 4.1. 

ZrOCl2·8H2O (1.288 g, 4.00 mmol) y ácido trimésico (0.280 g, 1.33 mmol) se añadieron 

a una mezcla de ácido fórmico/H2O (10 mL/10 mL) y se sonicó durante 5 min. 

Seguidamente, la suspensión se calentó hasta una temperatura de 95 ºC (rampa de 

calentamiento de 60 min), se mantuvo esa temperatura durante 1 h y finalmente, se enfrió 

la mezcla de reacción en un tiempo de 2 min. El sólido blanco resultante se centrifugó 

(2486 g/10 min) y se lavó con H2O tres veces y una vez con acetona. Residuo TGA 

(calc./exp.): 54.21/54.61 % (Figura AI.18). Rendimiento: 71,8 %. 

Síntesis RS69N. La síntesis de la oxima se llevó a cabo siguiendo el procedimiento 

descrito en bibliografía.[6] NH2OH·HCl (0,69 g, 10 mmol) y glioxilato de etilo 50% en 

tolueno (1,98 mL, 10 mmol) se añadieron a una mezcla de acetonitrilo (7.30 mL) y H2O 

(0,80 mL), que se agitó 5 min a temperatura ambiente. Seguidamente, se añadió gota a 

gota trietilamina (1,40 mL, 10 mmol) y la mezcla de reacción se agitó durante 1 h. A 

continuación, la disolución se concentró mediante rotavapor hasta obtener un precipitado 

de color blanco. El sólido resultante se disolvió en una mezcla de H2O/dietil éter (15 

mL/15 mL), y se extrajo tres veces con dietil éter (20 mL). Las disoluciones orgánicas se 

juntaron y posteriormente, se lavaron con NaCl, se secaron con sulfato de magnesio 

anhidro y se concentraron usando el rotavapor. Como resultado, se obtuvo un aceite que 

se mezcló con 2-ciano-2-(hidroxiimino)acetato de etilo (1,16 g, 10 mmol) y 

dihidrocloruro de N-(2-aminoetil)piperidina (1,47 g, 11,6 mmol) en 10 mL de etanol. La 

mezcla de reacción se agitó a 50 ºC durante toda la noche. Tras enfriarse a temperatura 

ambiente, el precipitado se filtró a vacío y se lavó con etanol frío (3 x 10 mL). Finalmente, 

se obtuvo un precipitado de color blanco tras secarlo en el rotavapor (Figura AI.18).  

Rendimiento: 63 %. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 11.92 (s, 1H), 7.93 (s, 1H), 

7.43 (s, 1H), 3.24 (q, J = 8Hz, 2H), 2.37-2.32 (m, 6H), 1.51-1.45 (m, 4H), 1.40-

1.35 (app d. J = 4, 2H) (Figura AI.17).  
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Figura AI.18. Espectro de RMN de 1H de RS69N en DMSO-d6. 

5.2.  Encapsulación de la oxima RS69N en el MOF de Zr(IV) 

Modelo computacional (Adsorption Locator). El modelo computacional entre la 

interacción de la oxima RS69N y el compuesto organofosforado DIFP con la matriz 

porosa MOF-808, se realizó mediante el módulo Adsorption Locator del programa 

BIOVIA Materials Studio 2018.[4] En particular, se llevaron a cabo búsquedas Monte 

Carlo del espacio configuracional del sistema sustrato-adsorbato para identificar las 

configuraciones de adsorción más favorables de los sustratos (RS69N y DIFP) en el 

interior de la estructura porosa del MOF (Figura AI.19). Por un lado, se exploraron cargas 

de oxima de 1 a 52 moléculas de RS69N por celda cristalina, lo que corresponde a 0,0625 

a 3,25 moléculas de oxima por unidad de MOF-808. Por otro lado, para el agente 

organofosforado se exploró de 0,0625 a 0,313 moléculas de DIFP por unidad de MOF-

808. 
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Figura AI.19. Modelo computacional de: (a) 52 moléculas de RS69N por celda unidad, con un 

7,36 % de volumen libre, (b) 52 moléculas de RS69N y 5 moléculas de DIFP por celda unidad, y 

(c) adsorción preferencial de una molécula de oxima RS69N y una molécula de DIFP en la 

estructura porosa del MOF-808.  

Encapsulación de la oxima en el MOF-808 mediante un método de impregnación 

sólido-líquido. El proceso de encapsulación del compuesto RS69N en el MOF-808, se 

llevó a cabo mediante impregnación sólido-líquido. En un vial de 5 mL, se añadió 200 

mg de la oxima RS69N (1 mmol) a 0,4 mL de HCl (37 %). La mezcla se sonicó hasta su 

completa disolución y se rotavaporó hasta obtener un aceite. A continuación, se añadió 

20 mg de MOF-808 (0,01 mmol), previamente activado, y 1 mL de metanol. La mezcla 

se mantuvo en agitación hasta la completa evaporación del disolvente (24 horas). El 

sólido blanco se lavó con H2O (2 x 1 mL) y se recogió por centrifugación (9168 g/15 

min). Para eliminar completamente el disolvente, el sólido se liofilizó. Residuo TGA 

(calc./exp.): 30,8/35,8 % (Figura AI.20). 

(a) (b)

(c)
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Figura AI.20. Perfiles TGA de RS69N (verde), MOF-808 (azul) y RS69N@MOF-808 (naranja). 

Cuantificación de la cantidad de RS69N en el híbrido RS69N@MOF-808. Para 

determinar la cantidad de oxima (RS69N) encapsulada en el híbrido RS69N@MOF-808, 

se llevó a cabo mediante análisis de resonancia magnética nuclear de 1H. Para ello, a 20 

mg de RS69N@MOF-808 se añadió 600 µL de NaOH deuterado 10 M, y se incubó 

durante 24 h a 25 ºC. El sobrenadante, previamente aislado por centrifugación (9168 g/15 

min), se analizó mediante RMN de 1H (Figura AI.21).  

 

Figura AI.21. Espectro de RMN 1H de la digestión del material híbrido RS69N@MOF-808 con 

una disolución de NaOD. Condiciones experimentales: 20 mg de RS69N@MOF-808, 0,6 mL de 

NaOD (10 M), tiempo de incubación = 24 h.  
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5.3. Liberación controlada de la oxima RS69N 

La liberación de la oxima (RS69N) en el híbrido RS69N@MOF-808 se analizó mediante 

espectroscopía de resonancia magnética nuclear 1H, a distintos tiempos (Figura AI.22). 

En concreto, 20 mg del material híbrido RS69N@MOF-808 y 20 µL de 

dimetilacetamina, DMA, (0,02 mmol), como patrón interno, se suspendieron en 480 µL 

de PBS deuterado (100 mM) y se añadió a un tubo de RMN. Además, tras las 24 h, el 

sólido se separó del sobrenadante, mediante centrifugación (9168 g/15 min), y se analizó 

de nuevo mediante RMN de 1H con 1 mL de NaOD (1 M).  

 

Figura AI.22. Liberación de la RS69N en el híbrido RS69N@MOF-808. Espectros de RMN 1H 

a diferentes tiempos (10, 90, 600 y 1440 min).  

t= 600 min

t= 1440 min

t= 90 min

t= 10 min

DMA

RS69N
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5.4. Ensayos de reactivación de la enzima acetilcolinesterasa (AChE) 

Ensayo de reactivación. Para determinar la cantidad reactivada de enzima mediante la 

RS69N liberada del sobrenadante del material híbrido RS69N@MOF-808, se realizó un 

ensayo de reactivación de la enzima AChE. En particular, en una placa de 24 pocillos se 

añadió 725 µL de PBS (100 mM, pH = 7,4), 25 µL de una disolución de AChE (75 U 

mol-1) y 100 µL de una disolución de DIFP (concentración final 5·10-6 M). La placa se 

incubó a 37 ºC durante 24 h y seguidamente, se añadió 100 µL del sobrenadante liberado 

del híbrido RS69N@MOF-808 (concentración final 3,2·10-3 M) y se incubó de nuevo a 

37 ºC durante 24 h (Tabla AI.5). Asimismo, se prepararon los siguientes controles: dos 

disoluciones formadas con las mismas concentraciones de DIFP y enzima AChE, pero 

con RS69N libre (5·10-3 y 5·10-4 M), y un control de inhibición con la enzima AChE y 

DIFP, en las mismas concentraciones (Tabla AI.6). Después, 50 µL de disolución de 

acetato de indoxilo se añadió a la placa y la mezcla se incubó durante 30 min a 37 ºC. 

Finalmente, cada muestra se mezcló con 3,33 mL de DMSO para solubilizar el producto 

enzimático (azul índigo) y la actividad enzimática se determinó 

espectrofotométricamente con un máximo de absorbancia a 620 nm.[7] 

Tabla AI.5. Reactivación de la enzima AChE por la oxima RS69N liberada del material híbrido 

RS69N@MOF-808. 

Muestra Absorbancia/min (u.a.) Actividad enzimática (mU) 

Controlenzima 0,277 ± 0,007 1,68 ± 0,04 

Controlinhibición 0,088 ± 0,004 0,50 ± 0,02 

RS69N@MOF-808 0,278 ± 0,001 1,69 ± 0,01 
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Tabla AI.6. Reactivación de la enzima AChE por la oxima RS69N libre a distintas 

concentraciones. 

Muestra Absorbancia (u.a.) Actividad enzimática (mU) 

Controlenzima 0,18 ± 0,01 1,07 ± 0,03 

Controlinhibición 0,07 ± 0,01 0,41 ± 0,04 

RS69N (5·10-3 M) 0,173 ± 0,003 1,04 ± 0,01 

RS69N (5·10-4 M) 0,10 ± 0,01 0,56 ± 0,03 

 

Ensayo de inhibición. Con el objetivo de evaluar la cantidad inhibida de enzima tras el 

envenenamiento por un agente organofosforado (DIFP), se realizó un ensayo de 

inhibición. Para ello, una disolución de DIFP (0,028 M) y una suspensión de 20 mg del 

material RS69N@MOF-808 se incubó en 500 µL de PBS (100 mM, pH = 7,4) a 37 ºC. 

Después de 24 h de incubación, los sobrenadantes se recogieron por centrifugación y se 

diluyeron 560 veces. Seguidamente, 100 µL de las disoluciones diluidas (concentración 

final de DIFP 5·10-6 M) se añadió a la mezcla enzimática (725 µL de PBS y 25 µL de 

AChE (75 U mL-1)) y la actividad de la enzima se determinó siguiendo el mismo 

procedimiento descrito anterior. Asimismo, se preparó como control de inhibición un 

ensayo con DIFP (concentración final 5·10-6 M) y la mezcla enzimática. Todos los 

ensayos enzimáticos se realizaron por triplicado.  

Tabla AI.7. Ensayo de inhibición después de la detoxificación con el material híbrido 

RS69N@MOF-808. 

Muestra Absorbancia/min (u.a.) Actividad enzimática (mU) 

Controlenzima 0,179 ± 0,005 1,07 ± 0,03 

Controlinhibición 0,075 ± 0,005 0,42 ± 0,03 

RS69N@MOF-808 0,16 ± 0,01 0,93 ± 0,09 
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5.5.  Estudio de la eliminación de un compuesto organofosforado (DIFP) 

Estudio de adsorción del DIFP mediante cromatografía de gases (CG). La adsorción 

del diisopropilfluoro fosfato (DIFP) en el MOF-808 y en el material híbrido 

RS69N@MOF-808, se estudió a distintos tiempos mediante cromatografía de gases. En 

un vial de cromatografía, dotado con un septum, se añadió 20 mg de RS69N o 

RS69N@MOF-808 (0,015 mmol), 2,5 µL de dimetilacetamina (DMA, patrón interno) y 

2,5 µL de DIFP (0,015 mmol) en 500 µL de PBS (100 mM). La evolución de la 

concentración de DIFP se siguió, a temperatura ambiente, mediante CG tomando 0,5 µL 

del sobrenadante a cada tiempo. La cinética de adsorción del DIFP se ajustó a un modelo 

de pseudo-segundo orden (ecuación 3). 

Estudio de adsorción del DIFP mediante RMN 1H y 31P. La adsorción del DIFP en el 

MOF-808 y en el material híbrido RS69N@MOF-808 se estudió, también, mediante 

espectroscopía de resonancia magnética nuclear 1H y 31P. En concreto, 20 mg de MOF-

808 o RS69N@MOF-808 (0,015 mmol) y 2,5 µL de DIFP (0,015 mmol) se mezclaron 

en 500 µL de PBS deuterado. Después de un tiempo de incubación de 24 h, el 

sobrenadante se separó del sólido por centrifugación (9186 g/ 15 min) y el sólido se 

suspendió en DMSO-d6, con el fin de extraer los compuestos atrapados en el interior de 

sus cavidades. Finalmente, ambas fracciones (sobrenadante y disolución extraída) se 

analizaron mediante RMN 1H y 31P, utilizando dimetilacetamida (DMA) como patrón 

interno. 
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