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Ante la problematica ocasionada por el uso de agroquimicos y la basqueda de
medidas alternativas para la mitigacion asociadas al agua y al suelo, emergen los
materiales porosos funcionales. Particularmente, los materiales de naturaleza
hibrida metal-organica estructurada que, al utilizarse como adsorbentes, permite
la remocién de herbicidas en disolucién y pueden funcionar como plataformas
inteligentes para la liberacién controlada de fertilizantes. Estas dos cualidades,
la adsorcién y almacenamiento, hace que estos materiales hibridos sean
alternativas competentes para problemas de remediacion. Por lo cual, en el
presente trabajo se discute el alcance y definicion de estos materiales, se
abordan sus aplicaciones en la agricultura, las cuales incluyen remocion de
herbicidas, el transporte y liberacion de fertilizantes.
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Introduccion

Los analisis recientes de la contaminacién del aguay del 8
suelo han demostrado que el uso indiscriminado de
agroquimicos como insecticidas, herbicidas y fertilizantes
estd causando dafios al medio ambiente. Esta
documentado que desde la década de 1990 y
como resultado de la revolucién verde, se
modificaron los modelos o estilos de la
produccién agricola, esto decanto en un
incremento del uso de agroquimicos
ocasionando gran impacto en la economia y
el rendimiento de los cultivos.
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Es cierto que las tierras necesitan nutrientes para tener un
mejor rendimiento en los cultivos y también es necesario el
uso de pesticidas herbicidas para controlar las malezas
que afectan el desarrollo de las plantas. Pero el uso sin
control tiene graves consecuencias ambientales por la
forma en que se aplican como son la pulverizacién, el

rociado y la distribucién en el suelo, lo cual genera

El uso excesivo de herbicidas y residuos en el ambiente.
fertilizantes afecta la biodiversidad y
la calidad del agua, lo cual ocasiona
efectos novicios para la salud humana
y el medio ambiente.

Si se observa un pedazo de tierra o cuerpo de agua,
a simple vista parecerd en buen estado, pero a nivel
microscopico presenta alteraciones provocadas por
el uso de agroquimicos. Tal es el caso de los
cuerpos de agua, donde se han identificado restos
de herbicidas. La presencia de agroquimicos tiene diversos impactos ambientales,
por ejemplo, la disminucion de la disponibilidad de hierbas comestibles silvestres,
las cuales han formado parte de la dieta tradicional de comunidades agricolas por
generaciones. Es decir, se esta destruyendo la biodiversidad ademas de afectar la
calidad del agua (Fig. 1) como consecuencia del uso excesivo de agroquimicos.

FERTILIZANTES
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present as the ISOPROPYLAMING SALT

Figura 1. Problematica en los cuerpos de agua y suelos generada por el uso de
agroquimicos.
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Desarrollo
Aspectos funcionales de los materiales porosos

Al mismo tiempo que la limpieza de las aguas contaminadas por herbicidas y
pesticidas es un reto apremiante, también lo es la administracién de agroquimicos.
Particularmente, en el tratamiento del agua los métodos son costosos, requiere
mucho tiempo y, a menudo son insuficientes. Entre los métodos reportados para la
remocién de herbicidas en disolucién se encuentran el uso de biodegradacion
enzimatica, degradacion fotocatalitica, cloracion, ozonizacioén, clarificacién,
filtracion por el uso de membranas o materiales porosos adsorbentes. La
propiedad que tienen algunos materiales al ser traspasados por agua, aire, calor,
asi como especies lo suficientemente pequefias o ligeras, para caber dentro de sus
huecos accesibles, se llama porosidad. En este contexto, hay
materiales funcionales que al usarse como adsorbentes
para remover compuestos téxicos en disoluciones
resultan prometedores, pues su uso es facil, asi

Los materiales hibridos pueden ser como su recuperacion, e incluso, su

usados como adsorbentes para remover reciclabilidad.

compuestos toxicos identificados en Las zeolitas, silices, y el carbon activado son

cuerpos de agua. ¢ algunos ejemplos de materiales porosos que se
o han evaluado como adsorbentes para enfrentar la

= & problematica presentada por los agroquimicos, sin
embargo, sus temperaturas de activacion son altas o =
existe poca compatibilidad con la molécula de interés, ya sea
porque sus cavidades o tamano de poro limitan sus aplicaciones.

En la basqueda de materiales alternativos, a finales de
la década de 1990 emergi6 una clase de s6lidos porosos
denominados enrejados metal-organicos MOFs
(Metal-organic frameworks, siglas en ingles),

materiales de naturaleza hibrida que superan en Lo materiales porosos denominados
porosidad y propiedades a los materiales porosos enrejados metal-organicos son opciones
clasicos. Los estudios sobre adsorcién y remocién competentes para aplicaciones

de pesticidas utilizando materiales funcionales agricolas, como la eliminacion de restos

MOFs han demostrado buena eficiencia, con
capacidades de adsorcion altas y viabilidad para
reutilizarse. En la Figura 2 se visualizan los materiales
porosos como las zeolitas, silice, carbon activado y
MOFs, su apariencia y estructura quimica general.
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Mmateriales porosos

N\

Porosidad

La porosidad es una medida de espacios
vacios en un material

Los materiales porosos tienen capacidad 9/
de absorber liquidos o gases. @

[ Carbon activado ] [ MOFs ]

. > 2

Figura 2. S6lidos porosos utilizados en adsorcién de herbicidas

Los enrejados metal-orgénicos son formados por la unién de centros metélicos
(iones metalicos) y los ligantes puente (inicialmente acidos organicos di o
tricarboxilicos), los cuales se encuentran unidos a través de enlaces de
coordinacién. Estos materiales han tenido auge en los tltimos afios y sus usos
como adsorbentes han superado a otros sélidos porosos. Por su gran area
superficial, variedad en tamafios y forma de sus cavidades, pueden alojar
moléculas huésped de interés.
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Remocion de herbicidas

Uno de los primeros estudios de los enrejados metal-organicos como adsorbentes
de agroquimicos fue la remocion de glifosato. El glifosato (CsHsNOsP) es un
compuesto organofosforado (Fig. 3), y es el principal compuesto activo no selectivo
en los herbicidas. Este compuesto tiene alta solubilidad (12 g- L1 a 25 °C), por lo
tanto, se distribuye facilmente en aguas superficiales y el suelo. Los compuestos

organofosforados son altamente nocivos, cancerigenos, pueden causar
parélisis nerviosa y hasta la muerte, en caso de ser ingeridos. Por tal motivo,
es apremiante su remocién de disoluciones para evitar que lleguen a fuentes
de agua potable.

La aplicacién de enrejados metal-orgénicos como adsorbentes de
herbicidas se ha reportado para remover glifosato usando un material a base
‘ de circonio; posteriormente varios enrejados metal-organicos se han sumado
‘* a estos esfuerzos. La atrazina es otro herbicida de interés para su eliminaciéon
/' en disoluciones. Hasta la fecha, el mejor adsorbente de esta familia para
L remover atrazina es el material nombrado NU-1000 (Fig. 3), logrando una
eliminacién de hasta 93% (con

una concentracion de 10 partes por
14 . Glifosato
millén) en 5 min.
. )

Estos resultados sugieren que, si bien

la porosidad del material es g ® «:\‘:}"J \
importante, también influye la 3 \'\

naturaleza quimica del \L;;)'}{;i B o ,1:;"7“ ' ”1*}, L T—'
contaminante, porque para lograr la ::'f""_;fi‘“ NG s 2 = 28

remocion por adsorcion o
encapsulamiento debe haber

compatibilidad quimica entre el ABAnE /\ -
enrejado metal-orgénicos y la & oot ,

&
molécula de interés. Por este motivo N/l%N o i‘
. . ~ . l —

aun se siguen disefiando materiales A SN ' £

. s . . H H AT .‘ . "’ # "
enrejados metal-orgénicos o bien su Cw Y =N

: A .. . . ] :‘: '3,_:? R
funcionalizacién para mejorar su y 4 4 A

- Nu-1000

rendimiento en tecnologias de
adsorcion y separacion, y contribuir
a determinadas aplicaciones en la Figura 3. Ejemplos de herbicidas removidos de

problematica de remediacién disolucién usando enrejados metal-organicos.

ambiental.
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La interaccion entre los enrejados MOFs y la
molécula hue§Red no sol.o ha ];??rmljcldo 32.
remover herbicidas en disolucién, sino r‘ 29 N
que ademéds ha logrado la liberacion
lenta y controlada de los agroquimicos,
como la urea, un fertilizante a base de
nitrégeno. La dosificaciéon y
transportacion de fertilizantes utilizando
enrejados metal-organicos como
plataforma, en el afio 2015, evidenciaron
que un material a base de hierro (OPA-
MOF) realiz6 la liberacion de urea N "
mediante la degradacién microbiana del (]
material funcional por los grupos oxalato

en su estructura. La adsorcion y la liberacion controlada de agroquimicos depende
de factores como el tamafio de los poros, la carga superficial, el valor o medida de
acidez (pKa) del pesticida y el pH del medio. Ademas, se tienen que considerar
factores importantes para seleccionar el material poroso, como lo es la
biocompatibilidad con los cultivos. Los materiales enrejados metal-orgénicos
deben poseer estabilidad térmica y quimica, dependiendo de sus usos en la
agricultura y asi evitar algtn otro tipo de contaminacién y la pérdida de su
eficiencia.

Una aplicacion moderna de
los enrejados metal-organicos
es la administracion de
fertilizantes de manera
controlada. Ademas, son una
alternativa interesante por su

reciclabilidad.

wﬂ’.’ ﬂ 9

Estudios posteriores han demostrado que los enrejados metal-orgénicos son
materiales funcionales prometedores para una variedad de aplicaciones agricolas.
En este contexto, el uso de técnicas de
modelado molecular también
° ha ayudado a comprender la
interaccién entre los
agroquimicos y los
enrejados metal-
organico, para un
mejor entendimiento de las
etapas de deteccion,
eliminacién o
liberacién progresiva,
generando una
investigacion
multidisciplinaria.
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Por lo anterior, es posible apreciar que tanto la adsorcién como la dosificaciéon de
agroquimicos, utilizando enrejados metal-organicos es un area de investigacion
relativamente nueva y el nimero de estudios continta creciendo.

Conclusiones

La funcionalizacion y disefio de materiales enrejados metal-organicos con
biomoléculas le imparte nuevas propiedades estructurales
y reactividad quimica, por lo que es un tema de interés y
vanguardia, tanto en la academia como en la
industria. Varios grupos de investigacién se enfocan
en desarrollar rutas sintéticas para la modificacion
de estos materiales usando diversas especies
quimicas que van desde nanoparticulas metalicas
hasta nanotubos de carbono, con el objetivo de
optimizar sus propiedades y por ende sus
aplicaciones. En este sentido, el disefio de materiales

MOF biocompatibles es necesario, para aplicaciones
agricolas, la naturaleza de estos solidos y su facilidad de
recuperacion en disoluciéon permite que puedan ser reciclados
y contribuyan para afrontar a la problematica ocasionada por
uso de pesticidas y fertilizantes.
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