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DESCRIPCION

Sélido MOF de titanio-hierro, procedimiento para su obtencién y su uso para la

degradacién de compuestos

La presente invencion se enmarca en el campo de los sélidos metal-organico estructurados,

en inglés Metal-Organic Frameworks (MOFs).

En particular, la invencion se refiere a un sélido MOF, que incluye en la red metal-organica
titanio (IV) y hierro (lll), con actividad catalitica para la degradacién de compuestos téxicos,
asi como a un procedimiento para su obtencién. La invenciéon también se refiere al uso del
sélido MOF de la invencion como aditivo con propiedades de detoxificacion de compuestos

toxicos.

Antecedentes de la invencion

Cada vez mas, en la industria, en la guerra quimica o en la agricultura se emplean compuestos
que tienen efectos toxicos para el ser humano y es por ello que, desde hace décadas, se
investigan métodos y/o productos que degraden estos compuestos con objeto de proteger al

ser humano de dichos compuestos téxicos.

Comunmente, el proceso por el cual se eliminan sustancias téxicas para el organismo se
denomina detoxificacién. La detoxificacién se desarrolla de manera natural en el organismo,
que se encarga de neutralizar y eliminar las toxinas. Los compuestos téxicos liposolubles
como drogas, insecticidas, herbicidas, medicamentos, compuestos de uso industrial, etc., se
detoxifican principalmente en el higado, aunque también puede tener lugar dicha

detoxificacién en el intestino, los riflones, la piel y los pulmones.

Entre los compuestos toxicos estan los compuestos organofosforados que habitualmente se
emplean como insecticida y como agente quimico o nervioso en guerras. En el caso de su
uso como agente quimico, el principal problema para el ser humano es su exposicion sin una

proteccion eficaz.

La alta toxicidad de los compuestos organofosforados y su uso como insecticida habitual

genera problemas de contaminacion cruzada de alimentos, asi como problemas de toxicidad
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en los humanos expuestos a estos compuestos o0 materiales en contacto con dichos
compuestos, lo que hace imprescindible la necesidad de la completa eliminaciéon de estos
residuos o material no utilizado. Los agentes nerviosos basados en grupos fosfonato son
inhibidores potenciales de la enzima acetilcolinesterasa (AChE) del sistema nervioso central,
lo que provoca una estimulacion continua de la fibra nerviosa y puede producir asfixia o incluso
la muerte. Generalmente, estas moléculas se caracterizan por tener un centro estereogénico
de P(V) constituido por un doble enlace P=0O, un grupo alquilo (-R) y/o halégeno (-X) y dos
grupos alcoxi (-OR). Estos compuestos, se degradan mediante la sustitucién de uno de sus
enlaces P-X o P-OR por un enlace P-OH que da lugar a la formacién de los correspondientes

fosfatos o acidos alquilfosfonicos no téxicos.

Actualmente, el producto mas utilizado como filtro o proteccion contra compuestos
organofosforados esta basado en carboén activo. Estos materiales son adsorbentes pero no
degradan el compuesto, por lo que el material empleado como filtro o proteccion no puede
regenerarse, se satura y debe desecharse tal como ocurre, por ejemplo, con las mascarillas
de laboratorio que después de su uso quedan impregnadas de compuesto tdxico sin degradar,

convirtiéndose en un residuo toxico.

Se han investigado materiales para proteccién como, por ejemplo, el MOF [Nig(OH)4(H20)2(L5-
CF3)s] con propiedades mejoradas con respecto al carbon activo. Sin embargo, este MOF
tiene por objeto la captura de compuestos organicos toxicos y no la de su degradacién o

conversién a compuestos no toxicos.

Aunque se han descrito MOFs capaces de degradar compuestos organofosforados, estos
requieren la presencia de un medio basico tamponado y, en algunos casos, también de la
activacion del MOF previo a su uso. Ademas, existen ciertas dificultades técnicas asociadas
tales como la complejidad de fabricacion de materiales que contengan dichos MOFs en, por
ejemplo, filtros de proteccién, o la necesidad de regeneracién del material ya que la actividad
catalitica del MOF depende de la presencia de un co-catalizador en disolucién. Estos
requisitos comprometen tanto la eficacia de degradacion del catalizador como su regeneracién
y capacidad de reutilizacién (o ciclabilidad), lo que se traduce en una pérdida de actividad y/o

reduccidn de su vida util, limitando en gran medida su uso como materiales de proteccion.

Como es sabido, los MOFs son una clase de soélidos porosos constituidos por atomos

metalicos o asociaciones de atomos metalicos (clusteres) coordinados con ligandos organicos
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gue crean estructuras cristalinas abiertas con porosidad permanente. Dada la gran variedad
de atomos metalicos y ligandos organicos existe un constante interés en la busqueda de
nuevas estructuras metal-organicas con propiedades disefiadas para usos especificos tales

como catalisis, separacidén y almacenamiento de gases o tratamiento y depuraciéon de aguas.

Los materiales MOFs mas utilizados para la descomposicion de agentes téxicos empleados
en guerras quimicas estan basados, en su gran mayoria, en Zr(IV) tal como NU-1000, MOF-
808 y UiO-66 y otros MOFs con centros metalicos con posiciones vacantes como MIL-101
(Cr) o HKUST-1. En este sentido, Coordination Chemistry Reviews 2017, 346, 101-111.
Metal-Organic Frameworks for the Removal of Toxic Industrial Chemicals and Chemical
Warfare Agents. Chemical Society Reviews 2017, 46 (11), 3357-3385 divulga la utilizacion

MOFs de Zr (IV) para el tratamiento de agentes de guerra quimica y sus analogos.

A pesar de la existencia de MOFs capaces de activar moléculas organofosforadas para su
posterior degradacién, estos MOFs sélo son capaces de hidrolizar/degradar compuestos
téxicos en presencia de una solucién tampén basica que es la responsable de regenerar el
catalizador MOF de Zr (IV). Cuando la reaccion se lleva a cabo en ausencia del medio basico,
por ejemplo, en un medio acuoso, la actividad catalitica del MOF de Zr (IV) disminuye de forma
drastica debido al envenenamiento del catalizador por los subproductos de reaccién, los
cuales se adhieren irreversiblemente a los iones Zr(IV) anulando su actividad catalitica. Por
tanto, la necesidad de un tampén de pH basico para su funcionamiento limita enormemente
el tiempo de uso o vida util del MOF de Zr (V) y lo hace poco atractivo para su fabricacion a

gran escala por las dificultades técnicas asociadas con su uso.

En un intento de resolver la necesidad de un medio basico, se han descrito MOFs tratados
con un agente basico tal como Mg(OH). que incorpora aniones OH" en el MOF. Sin embargo,
a pesar de incorporar especies basicas éstas se van consumiendo con los ciclos de uso lo
que conduce de nuevo a la desactivacion o pérdida de la actividad catalitica del MOF para

degradar compuestos toxicos.

Por lo tanto, existe la necesidad de proporcionar un MOF util para degradar compuestos

téxicos que supere al menos uno de los problemas del estado de la técnica.

En particular, no existe todavia en el estado de la técnica un MOF capaz de degradar de forma

eficaz en el tiempo compuestos téxicos, tales como compuestos organofosforados. Tampoco
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se ha propuesto un MOF capaz de degradar de forma eficaz en el tiempo compuestos toxicos
en condiciones normales de presion, temperatura y humedad relativa, ni un MOF capaz de
mantener su actividad catalitica indistintamente en condiciones extremas acido o base con

dicho fin.

Todavia no existe en el estado de la técnica un MOF capaz de degradar de forma eficaz en el
tiempo compuestos organofosforados que sea ademas adecuado como aditivo en un material

soporte, sea la naturaleza del material soporte sélida, liquida o emulsionante.

Por lo tanto, persiste la necesidad de proporcionar un MOF capaz de degradar de forma eficaz
compuestos toxicos para el organismo como, por ejemplo, compuestos organofosforados, con

actividad catalitica o vida util prolongada en el tiempo.

Descripcién resumida de la invencién

Con el MOF descrito en la presente invencién se consiguen resolver al menos uno de los

inconvenientes citados, presentando otras ventajas que se describiran a continuacion.

En un primer aspecto, la presente invencion proporciona un sélido MOF que se caracteriza
por el hecho de que incluye en la red metal-organica o estructura reticular atomos de titanio
(IV) y atomos de hierro (lll). La estructura reticular comprende una parte organica compuesta
de un ligando tricarboxilico y una parte inorganica compuesta de atomos de titanio valencia

+4 y dtomos de hierro valencia +3 que actuan ambos de centros activos del MOF.

El sélido MOF de la invencion presenta la férmula general (1):
[TiVFe"2(0)(L)2(X)s]S (1
donde
X es cada una igual o diferente y se selecciona entre:
0%, OH, H20, F, CI', Br, I, NOs, CIO4, BFs, SCN', OH", CHsCOO", CsH702, SO.2 y
COs%;
L es un ligando tricarboxilico; y
S es al menos una molécula de un disolvente polar seleccionado entre el grupo que
consiste en N, N-dimetilformamida, N,/ -dietiiformamida, N N-dimetilacetamida, N-
metil-2-pirrolidona, metanol, etanol, isopropanol, n-propanol, agua y mezclas de los

mismos.
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En una realizacion, el sélido MOF es cristalino.

Con el sélido MOF definido en el primer aspecto de la invencion se resuelven las limitaciones
de activacién en medio basico y/o las limitaciones de pérdida de actividad catalitica en el

tiempo durante su utilizacion.

En un segundo aspecto, la invencion proporciona un procedimiento para la obtencion del
solido MOF de formula general (1) [TiVFe!'>;(O)(L)2(X)s]S, definido en el primer aspecto de la
invencién, que se caracteriza por el hecho de que comprende las siguientes etapas:
(i) seleccionar un disolvente polar, S, y opcionalmente disolver un acido inorganico en
el disolvente polar,
(i) anadir al disolvente o disolucién preparada en la etapa (i):
un ligando tricarboxilico L,
un precursor de Ti(IV),
un precursor de Fe (Il), anhidro o hidratado, de formula FeX; o FeY,
donde
X se selecciona entre F-, CI, Br, I, NOs, CIO4, BFs, SCN-, OH, CH;COO y
CsH7Ox2,
Y se selecciona entre SO4* y CO4?,
y, a continuacién,
(iii) calentar la disolucion a una temperatura comprendida entre 25°C y 150°C para dar
el sélido MOF de formula general (1),
donde las etapas (i), (ii) y (iii) se llevan a cabo en condiciones anaeroébicas
donde el ligando tricarboxilico esta presente en exceso estequiométrico con respecto
al precursor de Fe(ll), y
donde el acido inorganico, cuando esta presente, se encuentra en una relacién molar

con respecto al precursor de Fe (Il) comprendida entre 5y 1500 equivalentes mol/mol.

Condiciones anaerébicas se entiende aqui como condiciones en ausencia de oxigeno.

En una realizacién preferible, en la etapa (i) se prepara una disolucién de un disolvente polar,
S, con un &cido inorganico; el resto de etapas se siguen de igual forma en el
procedimiento. Ventajosamente, el uso de un acido inorganico en las condiciones del

procedimiento proporciona el sélido MOF cristalino.
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En un tercer aspecto, la invencion se refiere al uso del sélido MOF de titanio (IV) y hierro (l11)
definido en el primer aspecto de la invencién como catalizador para degradar compuestos

toxicos.

En un cuarto aspecto, la invencion se refiere al uso del sélido MOF de titanio (1V) y hierro (llI)
definido en el primer aspecto de la invencion como aditivo con propiedades detoxificadoras

de compuestos téxicos.

El sélido MOF de titanio (IV) y hierro (l1) definido en el primer aspecto de la invencién presenta
propiedades cataliticas en distintos medios soporte sea su naturaleza sdlida, liquida o

emulsionante, por lo que es util para su uso como aditivo en plasticos, pinturas o textiles.

La presente invencion también se refiere a un plastico, pintura o textil aditivado con el sélido
MOF de titanio (IV) y hierro (lll) definido en el primer aspecto de la invencién con propiedades

detoxificadoras de compuestos toxicos.

En una realizacién, el compuesto tdéxico es un compuesto organofosforado.

En toda la descripcion, el sélido MOF de titanio (V) y hierro (1) de la invencién también se ha
denominado MUV-17 (TiFey). Los autores de la presente invencién han encontrado que los
atomos de titanio (V) y los atomos de hierro (lll) se ensamblan en el s6lido MOF en una

relacién 1:2.

Definiciones

En el contexto de la presente invencién, el término “distribucion homogénea a nivel atémico”
se aplica al sélido MOF cristalino y se entiende que la proporcién atomica entre atomos de
titanio (IV) y atomos de hierro (Ill) contenidos en el sélido cristalino MOF es la misma
independientemente de la zona del sdlido cristalino MOF que se examine. Cuando el sélido
MOF es amorfo la estructura no esta completamente ordenada y, por lo tanto, no es regular.
En el MOF amorfo la porosidad se reduce lo que limita la accesibilidad a los centros activos
del MOF y reduce la actividad catalitica del MOF.

En el contexto de la presente invencion, por “sélido cristalino MOF de titanio (IV) y hierro (ll1)”
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se entiende un sélido de material metal-organico estructurado y distribucion homogénea a

hivel atémico.

En el contexto de la presente invencion, “disolvente polar” o “S” indica cualquier numero de

moléculas de disolvente iguales o diferentes entre si.

Por “compuesto téxico” se entiende un compuesto organico que es toxico para los humanos.
En la presente invencion, el término “tdéxico” se entiende en un sentido amplio sin especificar
si el compuesto es téxico a partir de una concentracion determinada y, por tanto, se entiende
que es un compuesto tdxico. Los compuestos téxicos susceptibles de degradarse con el sélido
MOF de la presente invencion incluyen insecticidas, pesticidas tales como etoprofos o
fenamifos, agentes de guerra quimica basados en grupos fosfonato y sus analogos tales como
dietilsulfuro (DES, modelo del gas Mostaza), diisopropilfluorofosfato (DIFP, modelo del gas
Sarin), dimetil-4-nitrofenil fosfato (DMNP), dimetil-metil-fosfonato (DMMP), 2-cloroetil-etil-
sulfuro (CEES) y derivados de los mismos. Estos compuestos, generalmente, se caracterizan
por tener un centro estereogénico P(V) con un enlace P=0 y un alquilo (-R) y/o halégeno (-X)
y dos grupos alcoxi (-OR). En todos los casos, su degradacion implica la sustitucién de los
enlaces P-X o P-OR por un enlace P-OH para formar los correspondientes fosfatos o acidos

alquilfosfénicos no toxicos.

En la presente invencién, por el término “degradacién” o “detoxificacidon” se entiende la
conversién de un compuesto téxico a un compuesto no toxico. Esta conversion puede tener

lugar mediante la siguiente reaccién:
0 0
o'-P—F H20 1
. —_— HO::-P—OH + 2 + HF
(0] ) HO

\( cat. OH

donde H>O es el agua presente en la humedad ambiental o el agua de un medio acuoso y el

catalizador (cat.) es el s6lido MOF de la invencién.
Breve descripcién de las figuras

Para mejor comprension de cuanto se ha expuesto se acomparnan unos dibujos en los que,

esquematicamente y tan solo a titulo de ejemplo no limitativo, se representa un caso practico

8
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de realizacién.

La figura 1 es una imagen que muestra la estructura tridimensional del sélido MOF cristalino

y poroso de titanio (V) y hierro (lll), MUV-17 (TiFe»), obtenido en el Ejemplo 1 de la invencién.

La figura 2.1 es una imagen que muestra los centros activos Ti** y Fe*® en una parte de la
estructura tridimensional del sélido cristalino MOF MUV-17 (TiFey), responsables de la
reaccion de degradacién mediante la funcion de catalizador dual que posee el MOF de la

invencion.

La figura 2.2 es una representacion esquematica de la reaccién de degradaciéon de un
compuesto téxico mediante la funcion de catalizador dual del sélido cristalino MOF MUV-17
(TiFez). En la reaccién de degradacion el centro activo Ti** (A) activa el compuesto
organofosforado que, a continuacion, es hidrolizado por el centro activo Fe*® (H) donde se
generan radicales OH" en presencia de H-O que degradan el compuesto organofosforado a

subproductos de reaccidn no toxicos.

La figura 3 es una grafica que muestra la superior actividad catalitica del sélido cristalino
MOF, MUV-17 (TiFez), obtenido en el Ejemplo 1 de la invencion para degradar el compuesto
organofosforado DIFP (diisopropilfluorofosfato, modelo del gas Sarin) en medio acuoso,
expresada en porcentaje de conversién a subproductos de reaccidn no toxicos, comparada

con la actividad catalitica de los MOFs de TiMg», TiNi» y TiCo,, expresado en minutos.

La figura 4 es una grafica que muestra la superior actividad catalitica del sélido cristalino MOF
obtenido en el Ejemplo 1 MUV-17 (TiFe,) para degradar el compuesto organofosforado DIFP
(diisopropilfluorofosfato, modelo del gas Sarin) en medio acuoso, expresada en porcentaje de
conversién a subproductos de reaccién no toxicos, comparada con la actividad catalitica de
sus homologos homometalicos: MIL-100 (Ti) o Tis, MIL-100 (Fe) o Fes, y la del MOF de Zr (IV)
o Ui0-66, y MOF MUV-10 (TiMn), expresado en minutos.

Descripcién detallada de la invencién

A continuacion, la invencién se describira con mas detalle.

El sélido MOF de la invencién presenta la férmula general (1):
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[TiVFe"2(0)(L)2(X)s]S (1

donde

X es cada una igual o diferente y se selecciona entre:

0%, OH, H20, F, CI', Br, I, NOs, CIO4, BFs, SCN', OH", CHsCOO", CsH702, SO.2 y
COs%;

L es un ligando tricarboxilico; y

S es al menos una molécula de un disolvente polar seleccionado entre el grupo que
consiste en N, N-dimetilformamida, N,/ -dietiiformamida, N N-dimetilacetamida, N-
metil-2-pirrolidona, metanol, etanol, isopropanol, n-propanol, agua y mezclas de los

mismos.

En una realizacién, X es 2 OH y 1 H20, y L es un ligando tricarboxilico, presentando el sélido
MOF la formula (1A): [TiVFe!">(0O)(L)2(OH)2(H20)]S.

En otra realizacion, X es 1 0% y 2 HO, y L es un ligando tricarboxilico, presentando el sélido
MOF la formula (1B): [TiVFe!'>;(O)(L)2(0)(H20):]S.

“S” tiene el mismo significado definido en la formula general (1) mas arriba.

Las distintas formulas especificas que puede mostrar el sélido MOF de la invencidén son el
resultado de una distribucion diferente del extremo terminal del ligando en los centros
metalicos del cluster en la estructura reticular del MOF.

El ligando tricarboxilico L puede seleccionarse entre un acido aril-Cs tricarboxilico, un acido
aril-CsNs tricarboxilico o un derivado de los mismos del tipo acido (aril-C’s)s-aril-Ce 0 (aril-C’s)s-
aril-CsNs tricarboxilico.

El ligando tricarboxilico L preferido presenta una de las siguientes estructuras:

aril-Cs tricarboxilico:

10
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Ry
28] )\ R
N \\. ?

] r R = -COOH
Ry Z g Rz = -H, -(CH2)o5-CHs, -NHz, -OH, -NO,, -COOH, o

Fo halégeno

aril-CsNs; tricarboxilico:

Fy
/L R = -COOH
Nl S
§

N
I P
R:/ - R+

(aril-C’s)s-aril-Cs tricarboxilico:

Ry

g5 {1 (3}

y Rz es -H, -(CHa)o.5-CHs, -NH>, -OH, -NO,, -COOH o halégeno.

(aril-C’s)s-aril-CsN3 tricarboxilico:

11
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Ry
/J‘
o \\\\N

,,{

donde, Rs se selecciona entre:

<
{
|
HO e i
ZZ R
(}“\\\\ . /;.//
Pt e N
S:
AN
L i : ~
\?”’1} (= 3 \\/;"f‘}
'z,‘. {133 \'{"n (= a3)

y Rz es -H, -(CHa)o.5-CHs, -NH>, -OH, -NO,, -COOH o halégeno.

Preferiblemente, el ligando tricarboxilico L es acido 1,3,5-benceno-tricarboxilico, denominado

también acido trimésico o ligando trimesato.

El sélido MOF MUV-17 (TiFe») es poroso.

La porosidad del MOF MUV-17 (TiFez) principalmente estad determinada por el ligando
tricarboxilico empleado. El sélido MOF MUV-17 (TiFe.) puede presentar tamafos de poro

medio comprendidos entre 1 y 6 nm de diametro.

En una realizacién, los clusteres de titanio (IV) y hierro (lll) estan conectados por ligandos
trimesato que forman una red tridimensional porosa con dos tamarios de poro medio de 2,4y

2,9 nm de diametro.

El disolvente polar “S” puede seleccionarse entre el grupo que comprende N N*-
dimetilformamida (DMF), N, N-dietilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona
(NMP), metanol, etanol, isopropanol, n-propanol, agua y/o mezclas de los mismos tal como,

por ejemplo, una mezcla de N,N-dimetilformamida (DMF) y N-metil-2-pirrolidona (NMP).
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Preferiblemente, el disolvente polar “S” es una o varias moléculas de N,N-dimetilformamida
(DMF) o una mezcla de moléculas de N, N-dimetilformamida (DMF) y N-metil-2-pirrolidona

(NMP), preferiblemente una mezcla a una relaciéon 1:1.

El sélido MOF MUV-17 (TiFez) de la invencion puede incluir moléculas de disolvente atrapadas
en la estructura reticular bien por efecto de la humedad ambiental o bien como residuo del

disolvente empleado en el procedimiento para la obtencién del MOF.

Preferiblemente, el sélido MOF de formulas (1), (1A) y (1B) es cristalino.

El caracter cristalino proporciona una distribucion homogénea a nivel atémico de los centros
activos de Ti (IV) y los centros activos de Fe (lll) en el MOF. En esta distribucion homogénea
la separacién entre los atomos de Ti (IV) y los de Fe (lll) es inferior a 2 nm. Ambos centros
activos estan lo suficientemente proximos entre si para que exista una colaboracion
simultdnea de ambos, proporcionando una funciéon de catalizador dual en toda la red
estructural al MOF para la degradacién de compuestos téxicos. Si el solido MOF es amorfo,

la funcién catalitica es menor y no de igual forma en toda la red metal-organica del MOF.

Sorprendentemente, la combinacion de titanio (IV) y hierro (lll) en la estructura del MOF
resulta en un efecto sinérgico de catalizador dual, lo que confiere al MOF elevada actividad

catalitica y/o capacidad de degradacién de compuestos toxicos y prolonga su vida util.

El efecto sinérgico de catalizador dual permite eliminar el uso de co-catalizadores basicos o
aditivos, principal problema de los materiales del estado del arte para degradar agentes

toxicos.

Cataliticamente, el centro activo de Ti** actia como acido de Lewis, activando el compuesto
organofosforado y, por tanto, haciéndolo susceptible a la hidrdlisis, y el centro activo de Fe*®
actua simultdneamente al de titanio como base de Brdnsted, generando especies OH", que

degradan al compuesto organofosforado activado.

Una actividad catalitica elevada indica una mayor conversion de compuesto téxico a
subproductos de reaccion no toxicos. Inesperadamente, con el sélido cristalino MOF de la
invencién puede obtenerse una degradacion completa en un breve periodo de tiempo (Figuras

3 y 4). La conversion de los compuestos téxicos a subproductos de reaccion no tdxicos es
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superior en el sélido MOF cristalino. Esta conversion puede ser del orden del 80%, del orden
del 90%, o del 100%.

Por tanto, el grado de la actividad catalitica del MOF definido en el primer aspecto es funcién
de la presencia y proximidad entre los iones metalicos de Ti (IV) y de Fe(lll) y también de su

distribucion homogénea o heterogénea a nivel atémico en el MOF.

Inesperadamente, el solido MOF de titanio (IV) y hierro (lll) presenta baja afinidad por los
subproductos resultantes de la degradacion de los compuestos téxicos, lo cual inhibe el
proceso de envenenamiento del catalizador y lo hace util para su uso durante varios ciclos
consecutivos sin pérdida de actividad catalitica, que en caso de producirse puede recuperarse

con un simple lavado en agua destilada (ciclabilidad mejorada).

El sdélido cristalino MOF presenta en su estructura metal-organica una relacidén
estequiométrica entre atomos de Ti (IV) y atomos de Fe (lll) de 1:2. La estructura metal-
organica contiene combinados tanto el activador, Ti"V, como el agente hidrolizante, Fe'
especie capaz de hidrolizar moléculas de agua a una distancia suficientemente préxima para
que actuen de manera simultanea. La presencia de titanio (IV) en la estructura hace de
activador debido a su alto estado de oxidacidn. Por otro lado, el hierro (lll) es capaz de generar
grupos hidroxilos (OH") a partir de agua o humedad mediante un proceso acido/base. Son
estos grupos hidroxilos los que posteriormente actuan como nucleéfilos y rompen el

compuesto organofosforado para dar como resultado compuestos no téxicos.

El sélido cristalino MOF de Ti(IV) y Fe(lll) tiene capacidad para hidrolizar enlaces éster de
fosfato a través de la catalisis cooperativa entre los dos iones metalicos que integran los

centros activos del MOF.

Ventajosamente, la humedad ambiental es suficiente para iniciar de forma espontanea las
reacciones de activacion e hidrélisis en el MOF de la invenciéon, MUV-17 (TiFey), que conducen
a la degradacién de los compuestos tdxicos. La existencia de las dos funciones necesarias
para degradar compuestos organofosforados en la propia estructura del MOF MUV-17 (TiFey)

le confiere superior estabilidad catalitica.

Ventajosamente, el sélido cristalino MOF de titanio (IV) y hierro (lll) presenta estabilidad

catalitica en condiciones extremas acidas y basicas.
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En un segundo aspecto, la invencion proporciona un procedimiento para la obtencion del
sélido MOF de titanio (IV) y hierro (lll) definido en el primer aspecto de la invencion que se
caracteriza por el hecho de que comprende las siguientes etapas:
(i) seleccionar un disolvente polar, S, y opcionalmente disolver un &cido inorganico en
el disolvente polar,
(i) anadir al disolvente o disolucién preparada en la etapa (i):
un ligando tricarboxilico L,
un precursor de Ti(IV),
un precursor de Fe (II), anhidro o hidratado, de formula FeX; o FeY,
donde
X se selecciona entre F-, CI, Br, I, NOs, CIO4, BFs, SCN-, OH, CH;COO y
CsH7Ox2,
Y se selecciona entre SO4* y CO4?,
y, a continuacién,
(iii) calentar la disolucion a una temperatura comprendida entre 25°C y 150°C para dar
el sélido MOF de formula general (1),
donde las etapas (i), (ii) y (iii) se llevan a cabo en condiciones anaerobicas,
donde el ligando tricarboxilico esta presente en exceso estequiométrico con respecto
al precursor de Fe(ll), y
donde el acido inorganico, cuando esta presente, se encuentra en una relacién molar

con respecto al precursor de Fe (Il) comprendida entre 5 y 1500 equivalentes molmol.

El procedimiento de obtencion se basa en una sintesis one-pot, por reaccion directa.

Fabricar MOFs que incorporen ambos metales en estados de oxidacion Ti** y Fe** es muy
complejo sintéticamente debido a la elevada acidez de ambos metales. De hecho, los autores
de la presente invencién han podido comprobar que la combinacion de sales simples de

ambos metales en estados de oxidacion Ti** y Fe*™ no dieron buenos resultados.

Para superar este problema, los autores de la presente invencién han encontrado que la
combinacion de un precursor de Ti** con un precursor de Fe*?, de menor acidez que el de
Fe*®, en atmosfera anaerdbica antes de calentar la disolucién que los contiene facilita la
cristalizacion de la estructura tridimensional con el cluster metalico TiFe; y, posteriormente, al

exponerse al oxigeno presente en el aire, el Fe (Il) se oxida a Fe (lll). Los autores de la
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presente invencidn han observado que, si no se realiza la sintesis del MOF en condiciones
anaerobicas, es decir sin burbujeo de la disoluciéon con argén, helio o nitrégeno o cualquier
gas inerte que asegure realizar la sintesis en anoxia, entonces se produce la formacion
segregada de hierro y de titanio en el MOF, es decir no se obtiene una distribucion homogénea
a nivel atobmico de ambos iones metalicos en la estructura reticular del MOF. Asi pues, la
invencién soluciona el problema adicional de la formacion segregada de Tiy de Fe en un MOF
y permite obtener con un método simple un solido MOF cuya estructura combina iones

metalicos de Ti(lV) y Fe(lll) con distribucion homogénea a nivel atbmico.

Ventajosamente, el uso de condiciones anaerébicas permite que los iones de hierro en estado
de oxidacién Fe?* se formen como centros activos en el MOF sin que ello interfiera en la
formacion simultanea de centros activos de titanio en estado de oxidacion Ti** en el MOF. Al
finalizar la sintesis y el sélido MOF entrar en contacto con el aire del ambiente se obtiene un

MOF con iones Fe*" y Ti** como centros activos del MOF.

En una realizacion, las etapas (i) y (i) se realizan simultaneamente. Se mezcla: el acido
inorganico, cuando esta presente, con el disolvente polar, el ligando tricarboxilico L, el
precursor de Ti(IV) y el precursor de Fe(ll) y, a continuacion, se calienta la disolucion siguiendo
la etapa (iii). Durante toda la sintesis se burbujea la disolucion con argén, helio o nitrégeno

con el fin de asegurar condiciones anaerébicas.

El acido inorganico tiene la funciéon de modular el crecimiento cristalino del MOF.

El acido inorganico puede seleccionarse entre acido clorhidrico, acido férmico, acido acético,

acido propanoico, acido benzoico y derivados de los mismos.

El precursor de Ti(lV) puede seleccionarse entre un precursor organometalico de Ti(lV) tal
como un alcéxido de Ti(lV), preferiblemente, isopropdxido de Ti(IV), metdxido de Ti(lV),
etoxido de Ti(lV), n-propéxido de Ti(1V), n-butdxido de Ti(lV), isopropodxido de trietanolaminato-
Ti(IV), tert-butéxido de Ti(lV), oxo di-acetilacetonato de Ti(IV); el precursor de Ti(IV) también
puede ser un compuesto de titanio tal como el tetracloruro de Ti(lV), dicloruro de
bis(ciclopentadienil)-Ti(lV), tricloruro de ciclopentadienil-Ti(IV) u oxosulfato de Ti(lV) o
similares; o un compuesto polinuclear de Ti(IV) estable al aire tal como un complejo

hexanuclear de Ti(lV).
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El precursor de Fe?* puede seleccionarse de entre un compuesto de férmula FeX. o FeY,
donde X = F-, CI, Br, I, NOs", CIO*, BFs, SCN-, OH", CH;COO 0 CsH;0% e Y = SO4% 0 CO5*

. El precursor de Fe(ll) de férmula: FeX; o FeY, puede estar en forma anhidra o hidratada.

En una realizaciodn, el precursor de Fe(ll) es un haluro de hierro (I1) tal como fluoruro de hierro

(), cloruro de hierro (ll), bromuro de hierro (II) o yoduro de hierro (ll).

En una realizacién, el precursor de Ti(IV) y el precursor de Fe(ll) se afiaden en una relaciéon
comprendida entre 17:99¢. y 507i:50r,, donde dicha relacion indica moles de Ti(IlV) en el

precursor de titanio (IV) con respecto a moles de Fe(ll) en el precursor de hierro (II).

En una realizacion, la relaciéon estequiométrica entre el precursor de Fe(ll) y el ligando esta

comprendida entre 1:1,1 - 1:6, mas preferiblemente entre 1:2 - 1:3.

En otro aspecto, la invencién esta dirigida al uso del sélido MOF definido en el primer aspecto

en catdlisis heterogénea.

En otro aspecto, la invencién esta dirigida al uso del sélido MOF definido en el primer aspecto

para la degradacién de compuestos téxicos.

En otro aspecto, la invencion se refiere al uso del sélido MOF definido en el primer aspecto

como aditivo con actividad catalitica para degradar compuestos toxicos.

En otro aspecto, la invencion se refiere al uso del sélido MOF definido en el primer aspecto
como aditivo en un material plastico, pinturas y/o un material textil con propiedades de

detoxificacién de compuestos téxicos.

En otro aspecto, la invencién se refiere a un material plastico que comprende una cantidad
del sélido MOF definido en el primer aspecto como aditivo con propiedades de detoxificacion

de compuestos téxicos.
En otro aspecto, la invencién se refiere a una pintura que comprende una cantidad del sélido

MOF definido en el primer aspecto como aditivo con propiedades de detoxificacién de

compuestos toxicos.
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En otro aspecto, la invencién se refiere a un material textil que comprende una cantidad del
s6lido MOF definido en el primer aspecto como aditivo con propiedades de detoxificaciéon de

compuestos toxicos.

Preferiblemente, el compuesto toxico es un compuesto organofosforado.

El solido MOF de Ti(IV) y Fe(lll) de acuerdo con el primer aspecto de la invenciéon también
puede utilizarse en el tratamiento de aguas, en la eliminacion de contaminacién cruzada en
equipos, como aditivo en fibras para tejidos de defensa o como material para filtros y

mascarillas.

El sélido MOF de Ti(IV) y Fe(lll), MUV-17 (TiFe2), de acuerdo con el primer aspecto de la
presente invencién presenta al menos una de las siguientes caracteristicas:
- Solido cristalino que comprende atomos de Ti(IV) y Fe(lll) distribuidos de manera
homogénea a nivel atomico en toda la red metal-organica del MOF;
- Sdlido cristalino que presenta una relacion estequiométrica entre atomos de Ti (IV) y
atomos de Fe (Ill) de 1:2.
- Elevada actividad catalitica y ciclabilidad en procesos de catalisis/degradacion;
- Conversién de compuestos toxicos en compuestos no toxicos superior al 80%;
- Degradacién superior al 90%, preferiblemente del 100%, de compuestos toxicos;
- Superior vida util en uso, vida util prolongada en el tiempo;
- Actividad catalitica estable en presencia de humedad, en medio acuoso, y en un
medio agresivo acido o base, de pHs cercanos a 1 y a 13 respectivamente;
- No requiere de un medio tamponado basico para catalisis/degradacion;
- Util como aditivo, especialmente como aditivo en plasticos, pinturas o textiles;
- Estabilidad catalitica en medios distintos a una disolucién, tal como una emulsioén,
sélido o liquido;
- Estabilidad térmica entre -50 y 500° C.
- Porosidad con un area superficial (BET) comprendida entre 100 y 3.000 m?/g.
- Poroso con tamario de poro medio comprendido entre 1 y 6 nm de diametro.

- Sdélido cristalino con tamario de particula medio comprendido entre 0,1-500 ym.

A continuacién, se describen realizaciones preferidas para llevar a cabo la presente invencién.
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Ejemplos
Ejemplo 1
Preparacion del sélido cristalino MOF de Ti(IV) y Fe(lll) - MUV-17 (TiFe,)

Se disolvié 125 mg de acido trimésico (HiL), 48 mg de cloruro de hierro (ll) tetrahidratado
(FeCl>-4H,0) e 36 L isopropodxido de titanio (IV) (Ti(O'Pr)s) en una mezcla de N,N-dimetil-
formamida (12 mL) y acido acético (7 mL, 1000 mol por mol de Titanio) previamente
burbujeada con argén durante varios minutos. La mezcla de reaccion se introdujo en un horno
a 120 °C y se mantuvo dicha temperatura durante 48 horas. El producto obtenido se lavé de
2 a 3 veces con N,N-dimetilformamida y, a continuacién, se purificé mediante una extraccion
sélido-liquido mediante el método soxhlet durante 4-5 horas con metanol caliente. Por ultimo,
el producto se dej6 secar a temperatura ambiente. EI MOF catalizador obtenido MUV-17
(TiFe2) mostrd la siguiente formula estequiométrica: [TiFex(O)(L)2(OH)2(H20)]S, donde S hace
referencia a la presencia de moléculas del disolvente utilizado en el procedimiento y L ligando

tricarboxilico.

Ensayos cataliticos de degradacioén

Se llevaron a cabo ensayos de actividad catalitica para determinar la capacidad del MOF
catalizador preparado en el ejemplo 1 en la degradacion de compuestos organofosforados.
Se ensayaron agentes nerviosos a través de simulantes de estos compuestos
organofosforados entre los cuales se encuentran DIFP = Diisopropil-fluorofosfato, DMNP =
Dimetil-4-nitrofenil fosfato, DMMP = Dimetil-metil-fosfonato, CEES = 2-cloroetil-etil-sulfuro y

derivados de los mismos.

Se prepararon suspensiones del MOF MUV-17 (TiFe.) preparado en el ejemplo 1, y de otros
MOFs del estado del arte: MUV-102(TiMg), MUV-102(TiNi) y MUV-102(TiCo) de férmulas
[TiVMg">(0)(L)2(H20)3], [TiVNi">2(O)(L)2(H20)s] y [TiVCo'2(O)(L)2(H20)s], respectivamente,
donde L = acido trimésico, en agua. Posteriormente, se afadié una cantidad conocida del
simulante del agente nervioso con un ratio molar 1:1 (MOF:Simulante). Las reacciones de
activacion e hidrolisis del simulante del agente nervioso se llevaron a cabo a presion y

temperatura ambiente.

La actividad catalitica del catalizador se monitorizé mediante cromatografia de gases

midiendo la disminucién de la concentracion del agente nervioso a intervalos regulares de
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tiempo y se representé graficamente (figura 3). En la figura 3 puede observarse la elevada
capacidad de degradacion del catalizador MUV-17 (TiFe»), representado por un circulo sélido
y lectura TiFe», comparada con la de los MOFs del estado de la técnica: TiMgz, TiNi» y TiCo»
y sin catalizador (control). Los resultados representados en la figura 3 revelan que
combinaciones de Ti** con metales divalentes (Mg?, Co** y Ni?*) presentan muy baja
reactividad frente a compuestos organofosforados comparada con la actividad del MOF MUV-

17 (TiFez) de la invencion.

Se llevd a cabo un segundo ensayo catalitico de degradacion. En este caso se comparo6 la
actividad catalitica del catalizador MUV-17 (TiFe2) de la invencion con la actividad catalitica
de sus homologos homometdlicos: MIL-100 (Ti) o Tis, de formula [TiV(O)(L)2(O)(OH).], L =
acido trimésico, MIL-100 (Fe) o Fe;, de formula [Fe'"(O)(L)2(O)(OH)(H:0);], L = acido
trimésico, y también con respecto al MOF de Zr (IV), UiO-66, de formula [Zr'Vs(O)s(OH)4(L)s],
L = acido tereftalico y el MOF heterometalico de Ti y Mn", MUV-10 (TiMn), de formula
[TisMn3"(O)s(L)4(H20)3], L = acido trimésico y sin catalizador (control). Los datos obtenidos se
representaron graficamente (figura 4). En la figura 4 puede observarse que el catalizador
MUV-17 (TiFez) de la invencion, representado por un circulo solido y lectura TiFe,, permite
una conversién del 100% del compuesto organofosforado y, por tanto, una degradacién
completa del mismo. Ademas, la figura 4 también muestra la mejora sorprendente del
catalizador MUV-17 (TiFey) de la invencién, representado por un circulo sélido y lectura TiFes,
en comparacion con el material de referencia empleado en el estado del arte, un MOF de
Zr(IV) conocido por UiO-66, el cual se envenena y solo alcanza una conversién del orden del
65%.

El sélido cristalino MOF de Ti(l1V) y Fe(lll) muestra actividad catalitica eficaz en el tiempo para
degradar compuestos organofosforados. El solido cristalino MOF de Ti(lV) y Fe(lll) es capaz
de regenerase con tan s6lo un lavado en agua destilada mejorando asi su ciclabilidad y
prolongando su vida util. Estas caracteristicas lo hacen especialmente util para degradar

compuestos organofosforados a gran escala.

A pesar de que se ha hecho referencia a una realizaciéon concreta de la invencion, es evidente
para un experto en la materia que las caracteristicas opcionales son susceptibles de
numerosas variaciones y modificaciones, y que todos los detalles mencionados pueden ser
substituidos por otros técnicamente equivalentes, sin apartarse del ambito de proteccion

definido por las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Sélido MOF de titanio (IV) y hierro (lll) de férmula general (1):
[TiVFe"2(0)(L)2(X)s]S (1
donde
X es cada una igual o diferente y se selecciona entre:
0%, OH, H20, F, CI', Br, I, NOs, CIO4, BFs, SCN’, OH", CHsCOO", CsH:02, SO.Z y
COs%;
L es un ligando tricarboxilico; y
S es al menos una molécula de un disolvente polar seleccionado entre el grupo que
consiste en N, N-dimetilformamida, N,/ -dietiiformamida, N N-dimetilacetamida, N-
metil-2-pirrolidona, metanol, etanol, isopropanol, n-propanol, agua y mezclas de los
mismos.
2. Solido MOF segun la reivindicacién 1, donde X es 2 OH y 1 H>O, y L es un ligando
tricarboxilico, presentando el sélido MOF formula (1A): [TiVFe'>(O)(L)2(OH)2(H20)]S.
3. Sdlido MOF segun la reivindicacion 1, donde X es 1 O% y 2 H;O, y L es un ligando
tricarboxilico, presentando el sélido MOF formula (1B): [TiVFe''>(O)(L)2(0)(H20).]S.
4. Solido MOF segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el sélido MOF es
cristalino y el titanio (1V) y hierro (lll) estan distribuidos de forma homogénea a nivel atébmico
en el MOF.
5. Sdlido MOF segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el ligando
tricarboxilico L se selecciona entre un acido aril-Cs tricarboxilico, un acido aril-CsNs
tricarboxilico o un derivado de los mismos del tipo acido (aril-C’s)s-aril-Cs o (aril-C’s)s-aril-C3Ns
tricarboxilico.
6. Solido MOF segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el ligando
tricarboxilico L presenta una de las siguientes estructuras:

aril-Cs tricarboxilico:

Ry = -COOH
Rz = -H, -(CHz)o.s—CHs, -NH2, 'OH, -NOZ, 'COOH, o
halégeno
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aril-CsNs; tricarboxilico:

28

J\ R¢ = -COOH
AR

N

L
7 =
R N \‘p:.;

(aril-C’s)s-aril-Cs tricarboxilico:

Ry
R /l\ 3
“\‘*/ \( \R*.

donde, Rs se selecciona entre:

y Rz es -H, -(CHa)o.5-CHs, -NH>, -OH, -NO,, -COOH o halégeno.

(aril-C’s)s-aril-CsN3 tricarboxilico:
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donde, Rs se selecciona entre:

\(///,;\, 3
; {
HO e} o )L
\/ : S el

> o3
Y,
A N
\""'"'z {1 33} ,/-)
\*;”/s;. R X)) 1”;5 s (e3)

y Rz es -H, -(CH2)o.5-CH3, -NH2, -OH, -NO,, -COOH o haldgeno.
7. Sdlido MOF segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el ligando
tricarboxilico L es acido 1,3,5-benceno-tricarboxilico o trimesato.
8. Sélido MOF segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores con actividad catalitica
para degradar compuestos toxicos en presencia de humedad y/o en medio acuoso.
9. Sdlido MOF segun la reivindicacién 8 con actividad catalitica para activar e hidrolizar
compuestos toxicos y conversion de compuesto toxico a compuesto no tdxico superior al 80%.
10. Procedimiento para la obtencion de un sélido MOF de titanio (1V) y hierro (lll) de férmula
general (1), [TiVFe'>(O)(L)2(X):]S, definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9,
que comprende las etapas de:
(i) seleccionar un disolvente polar, S, y opcionalmente disolver un &cido inorganico en
el disolvente polar,
(i) anadir al disolvente o disolucién preparada en la etapa (i):
un ligando tricarboxilico L,
un precursor de Ti(IV),
un precursor de Fe (Il), anhidro o hidratado, de formula FeX: o FeY,
donde
X se selecciona entre F-, CI, Br, I, NOs, CIO4, BFs, SCN-, OH, CH;COO y
CsH7Ox2,
Y se selecciona entre SO4* y CO:?,
y, a continuacién,
(iii) calentar la disolucion a una temperatura comprendida entre 25°C y 150°C para dar
el sélido MOF de formula general (1),
donde las etapas (i), (ii) y (iii) se llevan a cabo en condiciones anaerobicas,
donde el ligando tricarboxilico esta presente en exceso estequiométrico con respecto

al precursor de Fe(ll), y
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donde el acido inorganico, cuando esta presente, se encuentra en una relacién molar
con respecto al precursor de Fe (Il) comprendida entre 5 y 1500 equivalentes mol/mol.
11. Procedimiento segun la reivindicacién 10, donde las etapas (i), (ii) y (iii) se llevan a cabo
en condiciones anaerdbicas mediante el tratamiento de la disoluciéon con argdn, helio o
nitrégeno.
12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 10-11, donde las etapas (i) y
(i) se realizan simultaneamente de manera que se mezcla acido inorganico, disolvente polar,
ligando tricarboxilico L, precursor de Ti(IV) y precursor de Fe(ll) y, a continuacién, se prosigue
con la etapa (iii) de calentamiento.
13. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, donde el acido
inorganico se selecciona entre acido clorhidrico, acido férmico, acido acético, acido
propanoico, acido benzoico y derivados del mismo.
14. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13, donde el precursor
de Ti(lV) se selecciona entre un precursor organometalico de Ti(lV) tal como un alcéxido de
Ti(IV), un compuesto de titanio (IV) tal como el tetracloruro de Ti(lV), dicloruro de
bis(ciclopentadienil)-Ti(lV), tricloruro de ciclopentadienil-Ti(IV) u oxosulfato de Ti(lV) o
similares, o un compuesto polinuclear de Ti(IV) estable al aire tal como un complejo
hexanuclear de Ti(lV).
15. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 14, donde el disolvente
polar se selecciona entre el grupo que comprende N,N-dimetilfformamida (DMF), N,N*-
dietiiformamida, N, N-dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona (NMP), metanol, etanol,
isopropanol, n-propanol, agua y/o mezclas de los mismos tal como una mezcla de N N*-
dimetilformamida (DMF) y N-metil-2-pirrolidona (NMP).
16. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 15, donde el precursor
de Ti(lV) y el precursor de Fe(ll) se anaden en una relacion comprendida entre 1799 y
501i:50Fe, expresada en moles de Ti(IV) en el precursor de titanio (IV) con respecto a moles
de Fe(ll) en el precursor de hierro (Il).
17. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 16, donde la relacion
estequiométrica entre el precursor de Fe(ll) y el ligando tricarboxilico estd comprendida entre
1:1,1 — 1:6, preferiblemente entre 1.2 — 1:3.
18. Uso del sélido MOF segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 en catalisis
heterogénea
19. Uso del sélido MOF segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 para la degradacién
de compuestos téxicos.

20. Uso del sélido MOF segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 como aditivo con
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actividad catalitica para degradar compuestos téxicos.

21. Uso del sélido MOF segun la reivindicacion 20 como aditivo en un material plastico,
pinturas y/o un material textil con propiedades de detoxificacion de compuestos toxicos.

22. Material plastico que incluye un sélido MOF de titanio (V) y hierro (lll) definido en las
reivindicaciones 1 a 9 como aditivo con propiedades de detoxificacién de compuestos toxicos.
23. Pintura que incluye un soélido MOF de titanio (IV) y hierro (lll) definido en las
reivindicaciones 1 a 9, como aditivo con propiedades de detoxificacién de compuestos téxicos.
24. Material textil que incluye un sélido MOF de titanio (IV) y hierro (lll) definido en las

reivindicaciones 1 a 9, como aditivo con propiedades de detoxificacién de compuestos téxicos.
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FIG. 3
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