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Resumen

Las estructuras organicas covalentes (EOC) son un tipo de cristales recientemente
desarrollados conocidos por su estabilidad quimica, estructura porosa ordenada y
esqueleto sintonizable, asi como luminiscencia en algunos casos. En virtud de sus
ventajas, los EOC estables desempefian diversas funciones en el campo de las
aplicaciones ambientales, como adsorber, separar, detectar y degradar
cataliticamente contaminantes. Esta revision se centré principalmente en el
desarrollo de vanguardia de EOC en aplicaciones ambientales, como adsorcion,
separacion por membranas y deteccion de diversos contaminantes ambientales,
incluidos metales pesados y radionucleidos (Hg?*, UO2%*, I2, Nd®** y TcOs),
contaminantes organicos toxicos (colorantes organicos, productos farmacéuticos,
retardadores de Illama organofosforados, sustancias alquilo perfluoradas y
polifluoradas y productos quimicos disruptores endocrinos), asi como la
degradacion / conversion catalitica y la captura de CO2. Se concluye que el estudio
sobre los EOC se encuentra todavia en su fase inicial, pero su gran potencial en la
remediacion ambiental se ha observado gradualmente, los Ultimos afios han sido
testigos del informe de los primeros EOC, el desarrollo de EOC estables y
luminiscentes, y la maduracion gradual de sus métodos sintéticos y funcionales,
estos logros allanan sus caminos a aplicaciones versatiles, especialmente la
remediacion ambiental. Se propusieron observaciones finales y direcciones de

investigacion futuras.

Palabras clave: Estructuras organicas covalentes, Membrana adsorbente,

Remediacién ambiental, Sensor.
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Abstract

Covalent organic frameworks (COF) are a type of newly developed crystals known
for their chemical stability, orderly porous structure, and tunable skeleton, as well as
luminescence in some cases. By virtue of their advantages, stable COFs perform
various functions in the field of environmental applications, such as adsorbing,
separating, detecting and catalytically degrading pollutants. This review focused
mainly on the state-of-the-art development of stable COFs in environmental
applications, such as adsorption, membrane separation and detection of various
environmental pollutants, including heavy metals and radionuclides (Hg?* , UO2%* ,
l2 , Nd* and TcOs), toxic organic pollutants (organic dyes, pharmaceuticals,
organophosphate flame retardants, perfluorinated and polyfluorinated alkyl and
endocrine disrupting chemicals), as well as degradation/catalytic conversion and
CO2 capture. It is concluded that the EOC study is still in its initial phase, but its
great potential in environmental remediation has been gradually observed, recent
years have witnessed the report of the first EOC, the development of stable and
luminescent EOC, and the gradual maturation of its synthetic and functional
methods, these achievements pave the way for versatile applications, especially
environmental remediation. Concluding observations and future directions for

research were proposed.

Keywords: Covalent organic frameworks, Adsorbent membrane, Sensor,

Environmental remediation.



INTRODUCCION

Las estructuras organicas covalentes (EOC) son materiales cristalinos de
estructuras porosas ordenadas formadas por polimerizacion reversible
termodindmicamente controlada de elementos ligeros a través de enlaces
covalentes (Huang, Wang y Jiang 2016; Feng, Ding y Jiang 2012; Ding y
Wang 2013). En comparacion con los materiales convencionales, los EOC
son conocidos por su baja densidad, buena estabilidad quimica y alta
superficie especifica, asi como por su estructura porosa regular, disefio
funcional facil y caracteristicas luminosas en algunos casos, en virtud de
estas ventajas, junto con el desarrollo de EOC estables en medio agua e
incluso en condiciones adversas, los EOC amplian sus aplicaciones del
almacenamiento de gas (Furukawa y Yaghi 2009) a otros campos (Ding y
Wang 2013; Xu, Gao y Jiang 2015), y sus potenciales de aplicacion
ambiental se notan y valoran gradualmente. (Sun, Qi et al. 2017; Huang et al.
2017; Li et al. 2019)

Hoy en dia, la contaminacibn ambiental causada por contaminantes
emergentes (por ejemplo, metales pesados, radionucleidos y contaminantes
organicos toxicos) es una gran amenaza, ya que es un peligro para la salud
humana y dafa los ecosistemas en general. Para eliminar los contaminantes
ambientales, se han desarrollado tecnologias versétiles, incluyendo la
adsorcion (Zhuang, Cheng y Wang 2019; Wang, Yichun et al. 2019), la
oxidacion avanzada (Zhuang, Zhu y Wang 2018) y la separacion de
membranas (Wang y Liu 2021). Ademas, la deteccidén de oligoelementos
contaminantes en el medio ambiente es también de gran importancia (Wang,
Zhuang y Liu 2018). Estas tecnologias dependen en mayor o menor grado
del desarrollo de materiales funcionales. Recientemente, las versatiles
aplicaciones de EOC estables en la remediacion ambiental han sido
gradualmente notadas. Con un disefio funcional adecuado, podrian adsorber
iones metalicos, contaminantes organicos toxicos (volatiles) y otros gases (p.
ej., CO2 y yodo volétil) en sus canales porosos (Ji et al. 2018), mejorar el

rendimiento de separacion basado en membrana (Lin, Choi y Grossman



2015; Kandambeth et al. 2017), y detectar quimicamente la existencia de
contaminantes especificos utilizando sus caracteristicas de fluorescencia
(Dalapati et al. 2016), asi como catalizar la conversion de energia limpia y la
degradacion de contaminantes. Ademas, su naturaleza instintiva derivada de
las estructuras porosas unicas de los EOC les ofrece una buena selectividad

en el reconocimiento, la trampa y el tamizado.

El estudio sobre los EOC esta todavia en sus inicios, pero esta recibiendo
mas atenciéon. Como se muestra en la Fig. 1, desde los primeros EOC
reportados en 2005 (Ockwig et al. 2005), el nimero de articulos publicados
relacionados con el tema de los marcos organicos covalentes esta
aumentando con los afios segun los datos obtenidos de Web of Science. Al
mismo tiempo, también se han reportado revisiones sobre el disefio,
estructura y fabricaciéon de EOC, junto con varias aplicaciones con diferentes
enfoques (Waller, Gandara y Yaghi 2015). En comparaciéon con otras
aplicaciones, la exploracion de la remediacion ambiental de los EOC es
relativamente tardia (p. €j., en 2016 se notifico el primer sensor/adsorbentes
guimicos de tipo EOC) (Ding et al. 2016), lo que dio lugar a la falta de

revisiones pertinentes.



Figura N° 1. El numero de articulos publicados sobre el tema de los marcos
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Teniendo en cuenta la importancia de la rehabilitacion ambiental y el gran
potencial de los EOC como materiales funcionales versatiles en este campo,
esta revision se centr6 en las aplicaciones ambientales de los EOC. Se
resumieron brevemente los aspectos clave de sus caracteristicas
estructurales y los diferentes métodos de su disefio funcional para
aplicaciones ambientales. Se revisaron y analizaron las aplicaciones
ambientales mas avanzadas de los EOC como adsorbentes, membranas de
filtracion, sensores quimicos y catalizadores para la degradacion de
contaminantes. Por Ultimo, se propusieron desafios y posibles orientaciones

futuras.

En base a la realidad problematica se formul6 el problema general y los
problemas especificos de la investigacion. El problema general de la

investigacion fue ¢ Qué soluciones a problematicas ambientales plantea la



aplicacion de Estructuras organicas covalentes (EOC)? Los problemas

especificos de la investigacion se mencionan a continuacion:

PE1: ¢Son aplicables las EOC para la adsorcion de Metales pesados y
radionuclidos, Contaminantes organicos toxicos y Gases?

PE2: ¢Son aplicables las EOC en la filtracibn por membrana para el
Tratamiento de aguas y Separacion de gases?

PE3: ¢Son aplicables las EOC como catalizadores para la Conversion de

energia limpia y Degradacién de contaminantes ambientales?

El objetivo general fue Identificar las aplicaciones ambientales de las
Estructuras organicas covalentes (EOC). Los objetivos especificos se

mencionan a continuacion:

OEL1: Precisar como se aplican las EOC en la adsorcién de Metales pesados
y radionuclidos, Contaminantes organicos toxicos y Gases.

OE2: Determinar cémo se aplican las EOC en la en la filtracion por
membrana para el Tratamiento de aguas y Separacion de gases.

OE3: Evaluar la aplicacion de las EOC como catalizadores para la

Conversion de energia limpia y Degradacion de contaminantes ambientales.



MARCO TEORICO

Bajo la consideracion de estos significados subjetivos y la comprensién del
contexto donde se efectia el fenébmeno. (Hernandez Sampieri & Mendoza
Torres, 2018, p.4) El enfoque cualitativo especifica el vinculo entre estos
conceptos, con el propdsito de interpretar y poder predecirlos (Hernandez
Sampieri & Mendoza Torres, 2018, p.119), ello mediante el desarrollo de
preguntas antes, durante o después de la recoleccién y analisis de los datos.
Es por ello por lo que a continuacion se presentan los antecedentes mas
relevantes respecto a las aplicaciones ambientales de las EOC, para luego
puntualizar sobre sus caracteristicas estructurales y sus enfoques de disefio
funcional. En relacion con los objetivos especificos que explican sus
aplicaciones ambientales, estos seran respondidos en el apartado de

resultados.

Wang, Wei et al. (2018) en su investigacion “Stable Covalent Organic
Frameworks as Efficient Adsorbents for High and Selective Removal of an
Aryl-Organophosphorus Flame Retardant from Water”, demuestran un
disefio racional y sintesis de EOC que muestran una adsorcion eficiente de
sustitutos de contaminantes organicos comunes. Significativamente, la
poliimida de triazina mesoporosa funcionalizada de alto rendimiento, EOC
exhibe una adsorcién superior de la pequefia molécula de colorante azul de
metileno, alcanzando una capacidad de adsorcién maxima de ~1691 mg g
(~169% en peso), superando el rendimiento de todos los adsorbentes
nanoporosos reportados previamente en articulos cientificos. Los resultados
experimentales y el acompafiamiento en simulaciones de silice sugirieron
gue tanto el tamafio de las moléculas de colorante organico como el efecto
de tamafo de poro intrinseco del material EOC deben tenerse en cuenta

simultdneamente para la construccién de EOC adsorbentes.

Mondal et al. (2019) en su investigacion “Thioether-Functionalized Covalent
Triazine Nanospheres: A Robust Adsorbent for Mercury Removal”, con el

objetivo de disefiar un adsorbente adecuado decorado con una gran



cantidad de sitios quelantes accesibles en la superficie solida junto con una
alta afinidad por los metales pesados para superar la contaminacion por
mercurio. Presentan una nueva nanoesfera de triazina covalente
funcionalizada con tioéter, SEOC-1, que ha sido empleada como un
adsorbente altamente eficiente para la remocién de mercurio toxico de agua
contaminada con un excelente desempefio de adsorcion de 1253 y 813 mg
g~ para Hg? * y Hg (0) respectivamente, que supera ampliamente a varios
adsorbentes funcionalizados con tiol y tioéter de los que se ha informado
recientemente. Sus estudios cinéticos sugieren que SEOC-1 mostro la tasa
de adsorcidbn mas rapida para la eliminacion de mercurio de soluciones
acuosas entre todos los adsorbentes conocidos hasta la fecha, recalcando

un enorme potencial para ser explorado en la remediacién ambiental.

Su et al. (2018) en su estudio “Covalent triazine framework modified with
coordinatively-unsaturated Co or Ni atoms for CO2 electrochemical
reduction”, utilizaron el numero de coordinacién como parametro de control
para mejorar el rendimiento electrocatalitico de las especies metélicas que
anteriormente se pensaba que no tenian actividad de reduccién de CO.. Se
desarrollaron estructuras de triazina covalente (ETF) modificadas con
atomos de metal 3d coordinativamente insaturados (Co, Ni o Cu) para la
electrorreduccion eficiente de CO2. Los materiales Co-ETF y Ni-CTF
redujeron eficazmente el CO2 a CO. La eficiencia faradaica del Ni-ETF
durante la formacion de CO alcanzé el 90%. Los calculos de los primeros
principios demostraron que la especie intermedia (COOH adsorbido) se
estabilizé en los &tomos de metal en el ETF debido a la estructura de baja
coordinacién de este soporte. Por lo tanto, las barreras de energia libre para
la formacion de COOH adsorbido en los &tomos de metal en los soportes

ETF fueron menores que las de los soportes TPP.

Wang, Minghua et al. (2019) para su investigacion “Covalent organic
framework-based electrochemical aptasensors for the ultrasensitive
detection of antibiotics”, disefiaron y sintetizaron un nuevo EOC mediante

polimerizacion por condensacion de 1,3,6,8-tetrakis (4-formilfenil) pireno y



melamina a través de enlaces imina (representados por Py-M-EOC). Las
caracterizaciones basicas revelaron que el Py-M-COF no solo exhibia un
marco de conjugacion 1 extendido, una gran area de superficie especifica
(495.5 m?g1), cavidades de poros grandes y una estructura similar a una
nano lamina, sino que también poseia grupos funcionales ricos, tal como CC,
CN, CO y NH2. Estas caracteristicas dotaron al Py-M-EOC de una alta
movilidad del portador de carga, mejorando alin mas la fuerte inmovilizacién
de cadenas de aptameros de ADN a través de la interaccién de apilamiento
-1y la interaccion electrostatica. Como tal, los aptasensores
electroquimicos basados en Py-M-EOC son ultrasensibles en la deteccion

de diferentes antibioticos, incluida la enrofloxacina y la ampicilina.

Zhou et al. (2018) en su investigacidon “A covalent organic framework bearing
thioether pendant arms for selective detection and recovery of Au from ultra-
low concentration aqueous solution”, se disend una estructura organica
covalente fluorescente (EOCF), que presenta una distribucion precisa de los
brazos colgantes de tioéter dentro de la cavidad. EI EOCF funcionalizado
con tioéter exhibe deteccidn selectiva y captura de iones Au a niveles ultra-
traza en agua con alta sensibilidad, selectividad y capacidad de adsorcion,
lo que lo convierte en un excelente candidato para la deteccion selectiva y

recuperacion de Au.

Mu et al. (2019) en su estudio “A novel and efficient strategy to exfoliation of
covalent organic frameworks and a significant advantage of covalent organic
frameworks nanosheets as polymer nano-enhancer: High interface
compatibility”, con el fin de superar las deficiencias de la ineficiencia en la
preparacion de los EOC nanolaminas por molienda con bolas, un método
gram-escala para la preparacion de EOC nanolaminas con butil-litio como la
intercalacion se ha propuesto agente. Mediante experimentos se ha
descubierto una ventaja significativa de las nanohojas EOC que muestran
una buena compatibilidad de interfaz. Debido a su estructura cristalina
organica especial y sus efectos de enlace de hidrogeno, las nanolaminas de

EOC sin ninguna modificacion muestran una buena compatibilidad de



interfaz, buena dispersabilidad y mejora en las propiedades mecanicas de la
matriz de PVA incluso con una carga tan alta como 9,6% en peso. Mientras
tanto, térmico, hidrofébico y retardante de llama. También se han reforzado
los rendimientos de las nanohojas de nanocompuestos de PVA / EOC. Este
trabajo deberia proporcionar una guia para la preparacion de

nanocompuestos multifuncionales con alta carga.

A continuacién se presentan las categorias, subcategorias y la matriz de

categorizacion aprioristica.



Tabla N° 1. Matriz aprioristica - Revision Sistematica: Aplicaciones ambientales de las Estructuras organicas covalentes

Identificar las
aplicaciones
ambientales
de las
Estructuras
organicas
covalentes
(EOC)

Metales pesados y

radionuclidos, Contaminantes

organicos toxicos y Gases.

radionuclidos, Contaminantes

organicos toxicos y Gases?

en adsorcion

(EOC)
OBJETIVO : . . .
OBJETIVOS ESPECIFICOS PROBLEMAS ESPECIFICOS | CATEGORIAS SUBCATEGORIAS
GENERAL
Precisar como se aplican las | ¢Son aplicables las EOC para la Metales pesados y
EOC en la adsorcion de | adsorcion de Metales pesados y o radionuclidos
Aplicaciones

Contaminantes
organicos toxicos

Gases

Determinar como se aplican las
EOC en la en la filtracion por
membrana para el Tratamiento
de aguas y Separacion de

gases.

¢Son aplicables las EOC en la
filtraciébn por membrana para el
Tratamiento de aguas Yy

Separacion de gases?

Aplicaciones
en filtracion

por membrana

Tratamiento de aguas

Separacion de gases

Evaluar la aplicacion de las
EOC como catalizadores para
la Conversion de energia limpia
y Degradacion de

contaminantes ambientales.

¢Son aplicables las EOC como
catalizadores para la Conversion
de energia limpia y Degradacion

de contaminantes ambientales?

Aplicaciones
como

catalizadores

Conversion de energia
limpia
Degradacion de
contaminantes

ambientales




Estructura de las EOC

Los EOC estan compuestos por diferentes mondémeros rigidos con grupos
reactivos simétricos como vértices o bordes a través de reacciones de
condensacion en geometrias especificas. Diferentes coincidencias
geométricas de estos mondmeros, que se denotan como Cn basado en el
namero (n) de sus grupos reactivos simétricos (Huang, Wang y Jiang 2016),
conducen a diferentes esqueletos poligonales (Fig. 2a). Para clarificar, como
se muestra en la Fig. 2b, la combinacién de 2,5-dimetoxitereftalalaldehido
(borde C2-simético) y 1,3,5-tri-(4-aminofenil) benceno (vértices C3-

simétricos) puede resultar en EOC hexagonal. (Xu, Gao y Jiang 2015)

Figura N° 2. (a) Diagramas topoldgicos de EOC 2D; (b) montaje de EOC
hexagonales 2D (p. ej., TPB-DMTP-COF); enlaces de EOC (c); y (d)
representaciones esquematicas de EOC 3D (izquierda) y EOC 2D (derecha).

2(a) Diagramas topoldgicos de EOC 2D

10



2(b) Conjunto de EOC hexagonales 2D
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2(d) Representaciones esquematicas de EOC 3D (izquierda) y EOC 2D (derecha).
Y o +Y AtF—+A

fz C‘) C} C} C“ C; T C';
Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal
>< —p
++ % > +
l + C‘, C') +C7
Tetragonal  Trigonal Rhombic Dual-pore kagome

Extraido de: Huang et al. (2016); H. Xu et al. (2015); Xiang & Cao (2013); Feng et

al. (2012) respectivamete.

Para la formacion de marcos altamente ordenados, las reacciones sintéticas
de los EOC deben ser reversibles en algunos grados para garantizar su
capacidad de autocuracion (Huang, Wang y Jiang 2016). Se han notificado
varios tipos de enlaces (fig. 2c) (Xiang y Cao 2013). Estos vinculos tienen un
gran impacto en la estabilidad de los EOC y otras caracteristicas (p. €j.,
luminiscencia) (Jin et al. 2018). Por ejemplo, los EOC basados en enlaces
de boroxina o de éster de boronato podrian presentar luminiscencia, pero
son inestables en presencia de moléculas de agua debido a la naturaleza
deficiente de los electrones del boro (Ockwig et al. 2005). Aunque los EOC
a base de imina presentan una estabilidad mejorada, la mayoria son menos
o no luminiscentes (Huang et al. 2017) debido a la disipacion de la energia
de excitacion desencadenada por los atomos de nitrégeno a través de la
transferencia de electrones inducida por la foto (Waller, Gandara y Yaghi
2015). Recientemente, el investigador ha desarrollado enlaces C=C (Jin et
al. 2018) para la construccién de EOC con los méritos de estabilidad y alta
actividad luminiscente al mismo tiempo. También se ha informado

recientemente de los primeros EOC vinculados a la olefina (-CH=CH-) no
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sustituidos (Lyu et al. 2019), que mostraron una buena estabilidad y

cristalinidad en condiciones fuertemente acidas y basicas.

Los marcos topoldgicos de los EOC resultan en sus estructuras porosas
Unicas. Segun las diferentes dimensiones de la unidad de construccion, los
EOC pueden dividirse en EOC bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D),
como se muestra en la Fig. 2d (Feng, Ding y Jiang 2012). En EOC 2D, las
capas atémicas 2D extendidas estan compuestas por las unidades organicas
periddicas a través de enlaces covalentes, y se apilan a través de
interacciones T-T1 para cristalizar estructuras estratificadas con gran
superficie. Numerosos canales unidimensionales ordenados (1D), cuya
forma y tamafio son designables, se podian observar en sus estructuras
como resultado del apilamiento AA. También se han comunicado varios
ejemplos de apilamiento de AB (Wang, Lingling et al. 2019). Particularmente,
las pocas estructuras de capas de EOC, nano-hojas organicas covalentes
(NOC) (Da, Yang y Yan 2019), han mostrado ventajas significativas en la
separaciéon de membranas, catdlisis, deteccion, etc. Pero su fabricacion
sigue siendo un trabajo desafiante. En comparacion con los EOC 2D, los
EOC 3D suelen presentar una superficie mas alta, pero son menos comunes

debido a la diversidad limitada de los nodos de tipo tetraedro.

Se han notificado diferentes métodos sintéticos para la fabricacion de EOC,
incluidos solvotermal (Ockwig et al. 2005), ionotermal (Kuhn, Antonietti y
Thomas 2008), y mecanoquimicos (Biswal et al. 2013), junto con
calentamiento por microondas (Kappe 2004) y polimerizacion interfacial
(Wang et al. 2017), conversion asistida por vapor (Medina et al. 2015) y
sintesis sonoquimica (Yang et al. 2012). Se han desarrollado mas métodos
para la fabricacion de EOC. Se han publicado varios articulos y revisiones

en este aspecto en detalle (Wang, Han et al. 2019).
La cristalinidad y la porosidad son los principales factores de acceso a la

calidad de los EOC. Dado que el cristal unico de la mayoria de los EOC rara

vez se obtiene, los datos cristalinos de EOC se deducen principalmente del
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modelado basado en la difraccion de rayos X en polvo (PXRD) (Ockwig et al.
2005; Xu, Gao y Jiang 2015). Ademas, la informacién sobre la estructura de
los EOC (p. €j., superficie y tamafio de los poros) puede obtenerse a partir
del resultado de la caracterizaciéon de las isotermas de sorcion N2 y los
resultados de la modelizacion. La precisién del modelado también puede ser
evaluada aproximadamente por la relacion entre la superficie simulada y el

valor experimental.

La estabilidad de los EOC es el requisito previo de sus muchas aplicaciones
y posteriores modificaciones. La mayoria de los EOC presentan una buena
estabilidad térmica, pero su estabilidad en agua Yy soluciones
acidas/alcalinas sigue siendo un gran problema para algunos EOC (p. €j., los
EOC a base de boro), que impide su utilizacién en tratamientos de agua. La
descomposicion de los EOC en el agua resulta en los cambios de su
cristalizacion y porosidad, que pueden ser utilizados para evaluar su
estabilidad hidrica. Dos factores principales contribuyen a la estabilidad de
la estructura de los EOC 2D: la fuerza de los enlaces covalentes y la

interaccion entre capas (Chen et al. 2013).

Para mejorar la estabilidad de la estructura, los investigadores han adoptado
varias estrategias, incluida la conversion de enlaces (p. €j., tautomerismo
enol-toketo (Kandambeth et al. 2012), y la conversion de iminas a amidas
(Waller et al. 2016)), la modificacion de enlaces (p. €j., introduccion de
enlaces H intramoleculares (Kandambeth et al. 2013) y grupos metoxi
donadores de electrones (Xu, Gao y Jiang 2015)) y mezcla (p. €j., 6xidos de
grafeno (Wen et al. 2018)).

La integracion de unidades luminiscentes en el esqueleto de los EOC puede
enriquecer los EOC con caracteristicas de luminiscencia. Tras la excitacion
de las unidades de pireno, los EOC de pireno ligado a éster de boronato
(EOC TP) y (Wan et al. 2008) y los EOC de pireno ligado a boroxina (PPy -
EOC) (Wan et al. 2009) emitieron una luminiscencia azul fuerte a 474 nm y

414 nm, respectivamente, mientras que el pireno ligado a azina EOC
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(Dalapati et al. 2013) emitié luminiscencia amarilla a 520 nm. Sin embargo,
la construccion de EOC luminiscentes sigue siendo dificil. Hasta ahora, los
EOC més reportados son menos o nada misivos debido a unidades
luminiscentes faltantes o a la disipacion de la energia de excitacion
desencadenada por muchos factores (p. -1 estructuras en capas (Dalapati

et al. 2016) y tipos de enlace (Li, Zhongping et al. 2018)).

La transferencia de electrones fotoinducida desencadenada por los atomos
de nitrégeno de los EOC vinculados a la imina/hidrzona representa la mayor
parte de su iluminancia. Por el contrario, la deprotonacion N-H del enlace de
hidracina se encontré eficaz en la eliminacion de la extincion de la
fluorescencia (Li, Zhongping et al. 2018). Especialmente, los EOC
luminiscentes basados en el mecanismo de emisién inducida por agregaciéon
(AIE) pueden superar la limitacion mecanicista de los EOC relacionada con
la agregacion causada por el enfriamiento (Dalapati et al. 2016). La
interacciéon de EOC luminiscentes 0 menos luminiscentes con moléculas
invitadas puede apagar o fortalecer su intensidad de fluorescencia, que

puede ser utilizada para la deteccion.

Funcionalizaciéon de los EOC

Desde el enfoque quimico, los EOC son totalmente designables (Huang,
Wang y Jiang 2016). Sus caracteristicas esqueléticas y fisicoquimicas
pueden ser disefiadas y controladas con precision por métodos ascendentes
y posteriores a la modificacién. Ademas, la mezcla es también un método
ampliamente adoptado para aumentar la estabilidad y enriquecer las
funciones, como se muestra en la Fig. 3. Estos métodos allanan el camino a
su disefio funcional para satisfacer los requisitos de aplicaciones

ambientales especificas.
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El método bottom-up EOCs

Se puede construir por método bottom-up, que también se denomina método
de novo. La diversidad de mondmeros simétricos, diagramas topolégicos y
reacciones sintéticas de EOC implica una gran posibilidad de su disefio
funcional. Por ejemplo, las formas de poros de los EOC pueden ser
manipuladas por el prefijo topoldgico de las unidades de construccién, y sus
tamafos de poros pueden ser adaptados por mondmeros simétricos de

diferentes longitudes.

La fabricacion de nuevos EOC con buena estabilidad, porosidad y
cristalizacion, asi como la luminancia, sigue siendo un trabajo dificil. A pesar
de esto, la funcionalizacion de los EOC se puede lograr mediante una ligera
modificacion de los monémeros de los EOC reportados. Este método no sélo
puede mantener la estructura del esqueleto principal de los EOC, sino
también introducir grupos funcionales y adaptar el tamafio de los poros de
los EOC. En algunos casos, la preparacion de EOC con grupos funcionales
activos libres también podria utilizarse para nuevas modificaciones
posteriores (Huang, Krishna y Jiang 2015; Sun, Aguila, Earl, et al. 2018). Sin
embargo, no todos los mondmeros modificados presentan una buena
estabilidad y compatibilidad en las condiciones sintéticas de los EOC.
Ademas, a medida que aumenta la proporcion de monémeros modificados,
la porosidad, la cristalinidad y la estabilidad de los EOC pueden verse

socavadas.
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Figura N° 3. Métodos de disefio funcional para EOC.
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Método post sintético

Los EOC sintéticos pueden modificarse quimicamente (Huang, Krishna y
Jiang 2015) mediante injertos o adaptaciones estructurales. Con grupos
funcionales libres en su esqueleto como anclajes reactivos (p. €j., -OH (Lu et
al. 2018), -CN (Sun, Aguila, Earl, et al. 2018), -C=C- (Bai et al. 2016) y -C=C-
(Meri-Bofi et al. 2017)), los EOC estables, que funcionan como plataformas
para la decoracién, pueden ser modificados quimicamente por diversas
reacciones, incluida la reacciéon de esterificacion, "Reaccién de clic", y otros.
Por lo tanto, se pueden incorporar en las paredes de los poros diferentes
fracciones funcionales, incluyendo unidades hidrofébicas/hidrofilicas, grupos

bésicos/acidos y otros grupos funcionales (p. €j., grupo Aamidoxime (Sun,
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Aguila, Earl, et al. 2018), grupo -SH (Sun, Qi et al. 2017)), que afectan en
gran medida a sus estructuras porosas, caracteristicas de la hidrofobicidad
y distribucion de la carga, asi como afinidad hacia diferentes contaminantes.
Ademas de estas reacciones de injerto, otras reacciones quimicas, como la
desprotonacion del enlace N-H, el tautomerismo enol-keto (Kandambeth et
al. 2012) y las iminas-amidas (Waller et al. 2016) la transformacion de los

enlaces EOC, también se adoptan para la modificacién de la estructura.

Método de mezcla

El método de mezcla es un método de modificacion fisica simple y util para
combinar los méritos de los materiales de mezcla. Para la sintesis de
compuestos a base de EOC se han notificado importantes materiales
funcionales, como el metal (Ding et al. 2011), los nanotubos de carbono

(Sun, Bing et al. 2017) y los marcos organicos metalicos (Das y Ben 2018).

Los EOC Como Absorbentes

Para aplicaciones especificas, se adoptan diferentes estrategias de flexion.
En el campo de la adsorcion, el grafeno (Colson et al. 2011) y los materiales
magnéticos (p. €j., FesO4) (Li, Yang, Yang y Yan 2017) se han integrado en
los EOC para aumentar su estabilidad, capacidad de separacién y capacidad
de adsorcion. En el campo de la separacibn de membranas, para uso
practico, las membranas a base de EOC podrian fabricarse incorporando
polvo de EOC en polimeros entrecruzados (Fan, Xie, et al. 2018), injertando
capas de EOC en un soporte modificado (Fan, Gu, et al. 2018) e insertando
pelicula delgada de EOC (Dey et al. 2017) (fig. 3). Para la deteccion, las
sondas marcadas fluorescentemente podrian integrarse en la superficie de
los EOC (como apagadores fluorescentes). Cuando se exponen a
contaminantes especificos, estas sondas fluorescentes pueden desorbirse a
partir de los EOC y formar complejos fluorescentes estables en soluciones

acuosas (Li, Wel, Yang y Yan 2017). En cuanto a los catalizadores basados

18



en EOC, los materiales de soporte conductivos y los catalizadores metalicos

son materiales populares para la mezcla (Yao et al. 2018).

Los EOC funcionales pueden ser utilizados como adsorbentes para la
eliminacién de contaminantes organicos toxicos y iones metélicos de

soluciones acuosas, asi como para la captura de moléculas de gas.

Varios factores contribuyen a un buen rendimiento de adsorcién del EOC
estable. En primer lugar, el esqueleto mesoporoso adaptable de EOC es
bueno para la difusibn de adsorbatos y la exposicion de mas sitios de
adsorcion. En segundo lugar, al beneficiarse del efecto de tamafio de poro,
los EOC de tamafio de poro uniforme podrian presentar una selectividad de
adsorcion a diferentes adsorbatos (Wang, Wei et al. 2018). Ademas, la
modificacion de los EOC los enriquece con mas sitios de adsorcion para la
adsorcion selectiva y eficiente de contaminantes especificos (Meri-Bofi et al.
2017). La estructura porosa y la baja densidad de EOC también los hacen
como prometedores captadores de gas. Ademas, la simulacion teorica en
relacion con la teoria funcional de la densidad (TFD) o la dinamica molecular
proporciona una poderosa herramienta en la exploraciéon del mecanismo de

adsorcion (Hashemzadeh y Heidar 2016).
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3.1.

METODO

Tipo y disefio de investigacion

Se basa en el disefio emergente cuyo método dispone desarrollar un
esquema fundamentado en una categoria central, es una forma de
premeditar categorias, cuya finalidad es confirmar teoria mas que generar

teoria. (Hernandez Sampieri & Mendoza Torres, 2018, p. 539)

Esta investigacion cumple con el proposito fundamental de crear
conocimiento y teorias, investigacion basica (Hernandez Sampieri &
Mendoza Torres, 2018, p. 29), puesto que responde al propésito de
Identificar las aplicaciones ambientales de las Estructuras organicas
covalentes (EOC).

Las Revisiones Sisteméticas son investigaciones originales cuya unidad de
andlisis son los estudios o investigaciones primarias; son datos mas que
pacientes, y por este motivo también es considerada investigacion
secundaria, pero siempre debe ser considerada investigacion original, ya
que claramente utiliza el método cientifico para la resolucion de una duda

planteada. (Garcia-Perdomo 2015)

La investigacion no experimental es sistematica y empirica en la que las
variables en estudio no se manipulan porque ya sucedieron. Las
consecuencias sobre las relaciones entre estos conceptos se realizan sin
intervencion o influencia directa, y dichas relaciones se observan tal como
se han dado en su contexto natural (Hernandez Sampieri & Mendoza Torres,
2018, p. 214). Se trata entonces de un disefio descriptivo, puesto que las
revisiones cualitativas presentan la certeza en forma descriptiva y sin analisis
estadistico (Aguilera Eguia 2014, p. 359).

Como se ha mencionado, las revisiones sistematicas pueden responder

preguntas de tratamiento, diagndstico o pronostico, donde la diferencia
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3.2.

3.3.

radica principalmente en los estudios primarios que seran incluidos y
evaluados (Moreno et al. 2018). Estos se pueden representar asi: Una
investigacion para evaluar los niveles en los que se emplean los EOC para

solucionar problematicas asociadas a las ciencias ambientales.

Poblacién, muestray muestreo

La poblacion a estudiar consta de ensayos clinicos con asignacion aleatoria,
gue determinan nivel de seguridad en respuesta a la identificacion de las
aplicaciones ambientales de las EOC, la poblacion procede de articulos de
casuistica ya publicados; cabe indicar, que es un analisis de estudios; y
como tal, se recopila la informacion generada por investigaciones clinicas

referentes al problema de investigacion. (Manterola et al. 2013)

Para esta revision se registrd6 en primera instancia un total de 93 fuentes
bibliogréficas, que por los criterios de inclusion y exclusion, se tomaron en
cuenta para la revisiéon final un total de 85. En cuanto a los criterios de
exclusion e inclusién, se registraron articulos cuyos keywords comprendian
los conceptos incluidos en los objetivos especificos planteados al inicio del
documento. Si bien estos criterios no respondieron al tipo de disefio de los
trabajos investigados, el tamafio muestral a estudiar, la exhaustividad de la
informacion que presentan, si lo hicieron en torno a la comparacion en la
definicion de los factores de exposicion, de las intervenciones y de las

respuestas ya estudiadas.

Técnicas e instrumentos de recoleccién de datos

En cuanto a la técnica, se aplicara analisis de contenido cualitativo para
poder estudiar diversos tipos de comunicacion de una manera objetiva y
sistemética, que cualifica los mensajes o contenidos en categorias, y los
somete a analisis. (Hernandez Sampieri & Mendoza Torres, 2018, p. 329).
Para ello se elaboraron formularios a forma de tablas con los datos que se

consignaron para cada trabajo, a fin de estimar la consistencia de los
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3.4.

3.5.

resultados y consensuar algunas discrepancias, de alli como resultado, las
tablas resumidas presentadas a lo largo del documento que sintetizan
informacion respecto al Comportamiento de la adsorcion de los EOC hacia
diversos iones de metales pesados y radionucleidos y al Comportamiento de
adsorcion de los EOC hacia diferentes contaminantes organicos toxicos, que

responden a los objetivos especificos de la investigacion.

Procedimientos

Se establecieron procedimientos para registrar sistematicamente la
informacion cientifica recogida y permitir la sintesis de la evidencia basada
en diferentes revisiones. Para lo mismo se siguid el esquema presentado por
Garcia-Perdomo (2015):

e Pregunta de investigacion; debe ser concisa.

e Estrategia de busqueda concreta y reproducible (no limitada a una base
de datos ni idiomas).

e Localizar y seleccionar los estudios.

e Extraccion de datos.

e Evaluacion de calidad de evidencia.

e Andlisis y presentacién de los resultados.

Método de analisis de datos

Este estudio se diferencia por su evaluacion sisteméatica de las estrategias
de aprovechamiento para la solucion de problematicas ambientales. Se
construyd, mediante el andlisis cualitativo GRADE (Grading of
Recommendations, Assessment, Development and Evaluation) (Garcia-
Perdomo 2015), el cual involucré los datos en el proceso analitico para
asegurar que el modelo muestra sus contribuciones especificas, se
identificaron 3 aspectos basicos a evaluar: la validez interna (metodologia),
los resultados (magnitud, direccion y precision) y la validez externa

(aplicacion de los resultados en otros contextos). EI modelo dispone una
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3.6.

multitud de estrategias y a la vez provee de un armazén conceptual
consecuente que se desarroll6 al enfocar los temas (Garcia-Perdomo 2015),
con el fin de comprender la constelacion, a menudo no conocida, de los

multiples empleos de las EOC en campos de las ciencias ambientales.

Figura N° 4. Ejemplo del Modelo GRADE para calificar la calidad de la

evidencia
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Aspectos éticos

A diferencia de las investigaciones primarias, las revisiones sistematicas no
recopilan informacibn muy personal, sensible o confidencial de los
participantes (Franklin 1999). Las revisiones sistematicas utilizan
documentos de acceso publico como evidencia y rara vez se les exige que

busquen una aprobacion de ética institucional antes de comenzar una
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revision sistematica (Hammersley 2002). Los Consejos de Revision
Institucional para la realizacion ética de la investigacion no suelen incluir
pautas para las revisiones sistematicas, no obstante, en las Ultimas cuatro
décadas, las revisiones sisteméaticas han evolucionado para volverse mas
inclusivas metodolégicamente y desempefiar un papel poderoso en influir en
las politicas, la practica, la investigacion adicional y la percepcidén publica
(Harlen y Deakin Crick 2004; Popkewitz 1999). Por lo tanto, las
consideraciones éticas sobre cOmo se representan los intereses de las
diferentes partes interesadas en una revision de investigacion se han vuelto
criticas (Van-Klaveren y De-Wolf 2019).

Pretende pues ser esta investigacion una guia importante y un instrumento
valioso para concretar los objetivos de la investigacion formativa, es decir
hacer parte de la vida del ser humano el interés por indagar la realidad en
forma sistematica proponiendo soluciones a las problematicas ambientales
con el empleo de las Estructuras organicas covalentes. Siendo asi, para
esta investigacion se siguieron los tres principios rectores para una sintesis
de investigacion ética y de calidad, segun convergen Sir, Clarke y Van-
Klaveren, De-Wolf (2009; 2019):

e Subjetividad informada y reflexividad.

e Inclusion selectiva intencionalmente informada.

e Transparencia apropiada para el lector.
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4.1.

RESULTADOS Y DISCUSION

En respuesta a las problematicas planteadas que han direccionado esta
revision, el anterior capitulo resolvio las cuestiones respecto a las
caracteristicas estructurales y los enfoques de disefio funcional de las
Estructuras Organicas Covalentes (EOC). Es asi como, este capitulo
empieza con precisar como se aplican las EOC en la adsorcion, separacion
por membranas y deteccion de diversos contaminantes ambientales.
Posteriormente se determina cdmo se aplican las EOC en la degradacion /
conversion catalitica de contaminantes ambientales y en la captura de CO..
Sumado a ello, se discuten los resultados obtenidos por las diferentes
investigaciones recogidas en esta revision, en cuanto a sus metodologias y
los resultados que obtuvieron, todo ello en el marco de las que serian las
mas eficientes aplicaciones de las EOC en la resolucién de problematicas

ambientales.

Adsorbentes

Absorcion de Metales pesados y radionucleidos

La contaminacion por metales pesados se muestra como una gran amenaza
para la salud humana y el medio ambiente debido a sus reacciones toxicas
desde el punto de vista de la quimica (Wang y Zhuang 2019). Otra gran
preocupacion son los radionucleidos (p. €j., | y U) vertidos de la energia
nuclear y las industrias conexas, en los que la radiactividad esta muy
preocupada (Wang, Yichun et al. 2019). Las cantidades excesivas de estos
contaminantes en medio acuoso deben ser bien tratadas a la concentra

cion segura antes de ser descargados en el medio ambiente. En esta seccion
se introdujo la eliminacién adsorptiva del yodo de la solucién acuosa (seccion
4.1.1), mientras que en la seccion 4.1.3 se introdujo la eliminacion del yodo

volatil.

25



Para la eliminacion adsorptiva de iones metdlicos, los EOC estables se
construyen generalmente sobre la base del principio de introducir sitios
adsorptivos (p. ej., grupos de afinidad). En la Tabla 1 se presentaba el
comportamiento de adsorcion de los EOC respecto de diferentes tipos de
iones metdlicos. A pesar del costo relativamente alto de la sintesis en
comparacion con los adsorbentes comerciales, varios EOC presentaron un
equilibrio de adsorcion rapido (<1 h), una alta capacidad de adsorcion y una
buena selectividad de adsorcion hacia muchos iones de metales pesados y
radionucleidos, incluidos Hg?*, UO2?*, Nd3', I, y TcO4. La adsorcion
coordinativa y el intercambio i6nico son el principal mecanismo de adsorcion

hacia estos contaminantes (Fu et al. 2018; Mondal et al. 2019).

- Adsorcion de Hg?*.
Teniendo en cuenta la extraordinaria afinidad de unidon entre los
derivados de azufre y Hg?*, se fabricaron varios tipos de CO: que
contienen azufre, incluidos EOC-LZUS8 (Ding et al. 2016), TAPBBMTTPA-
EOC (Huang et al. 2017), TPB-DMTP-EOC-SH (Meri-Bofi et al. 2017),
EOC-S-SH (Sun, Qi et al. 2017), SCTN-1 (Mondal et al. 2019) y NOP-28
(Fu et al. 2018). Estos EOC presentaban buenas capacidades de

adsorcion y selectividad para el mercurio.

EOC-LZUS8 (Ding et al. 2016) y TAPB-BMTTPA-EOC (Huang et al. 2017)
fueron fabricados por monémeros S funcionales mediante el método de
novo (fig. 4). EOC-LZU8 con grupos tioéter densamente distribuidos
puede no soélo atrapar Hg?* lo que lleva a su eliminacion, sino también
presentar efecto de apagado de fluorescencia después de la adsorcién
de Hg?* debido al efecto de transferencia de electrones (Ding et al. 2016).
Mientras que la fabricacion de TAPB-BMTTPA-EOC se derivo de la
investigacion previa, donde se encontraron alta estabilidad, cristalinidad
y porosidad juntas en una (TPB-DMTP-EOC) (Xu, Gao y Jiang 2015).

Considerando el efecto similar de electrones donados entre el oxigeno y

el azufre, intentaron reemplazar los grupos de metoxi por sulfuro de
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metilo, fabricando otro EOC altamente estable, poroso y cristalizado S-
funcional, llamado TAPB-BMTTPA-EOC. Mas importante aun, los grupos
de sulfuros descubiertos en sus paredes porosas atraparon
eficientemente a Hg?*, dotandolo desde donde presenta su capacidad de
adsorcion de hasta 734 mg/g y un equilibrio de adsorcion rapido dentro

de 5 minutos.

Entre los diversos iones metdlicos, se ha explorado ampliamente la
eliminacién de adsorcion de mercurio por EOC estables de soluciones
acuosas. Su capacidad de adsorcion hacia el mercurio varia de 236 mg/g
a 4395 mg/g (Mondal et al. 2019). Incluso el mas bajo es mucho mas alto
que el de la mayoria de los adsorbentes reportados. La cantidad méaxima
de adsorcion es mas de cuatro veces el peso del propio adsorbente. Los
mecanismos de adsorcion de todos los EOC que contienen azufre
notificados hacia el mercurio contribuyen a las interacciones entre el Hg

(1) y los &tomos de S.

Las diferencias en la estructura de los EOC (tamafio de poro y topologia)
y los grupos funcionales que contienen S (tipos, contenidos y disposicion
espacial) pueden explicar sus diferencias de adsorcién. Ademas, las
estructuras porosas de los EOC con mesocanales 1D los dotan de un

equilibrio de adsorcion muy rapido en pocos minutos.

Adsorcion U022

Para la recuperacién del componente esencial del combustible nuclear y
la proteccion del medio ambiente, ha despertado gran interés la
eliminacién adsorptiva de los iones uranilo de las soluciones acuosas. La
preocupacion publica por esos contaminantes de tipo radionucleidos se
debia principalmente a su radiactividad. Estas razones hacen importante
la eliminacion adsorptiva de iones uranilo y otros radionucleidos (p.€j.

yodo y TcO4).

27



Para la adsorcion selectiva de iones uranilo, los grupos funcionales de
amidoxima (AO), que son los grupos de coordinacion eficientes para los
iones uranilo (Zhuang et al. 2018; Zhuang y Wang 2019), se incorporaron
a los EOC mediante un método ascendente predeterminado [48]. Con
grupos funcionales de amidoxima, EOC-TpAb-AO presenté una buena
capacidad de adsorcion de iones uranilo (404 mg/g). Ademas, su
comparacién con polimeros organicos porosos amorfos (POP-TpAb-AO)
(Sun, Aguila, Earl, et al. 2018) y polimeros amorfos (PAF-1-CH2AO) (Sun,
Aguila, Earl, et al. 2018) con grupos de AO demostro la superioridad de
los EOC con estructura ordenada y superficie superior como plataforma

de decoracion.

Los métodos 0-GS-EOC preparados mediante carga in situ (GO como
sustratos) y post modificacion (conversion de aldehido en oxima)
presentaron una mejor estabilidad &cido/irradiacion y una mayor
capacidad de adsorcion de los iones de uranio que sus componentes (GO
y 0-TDEOC) debido al efecto de promocion mutua. La eliminacion
eficiente de iones de uranio por 0-GS-EOC debe deberse a que los
grupos de oxima equipados (-C=N-OH) con electrones no emparejados
en Ny O (Wen et al. 2018).

Los EOC equipados con grupo diino, llamado TCD, fueron irradiados para
iniciar la reaccion de adicion para la incorporacion de grupos funcionales
versétiles (p. ej., grupo ciano, grupo amidoxima e grupos hidroxilo). TCD
y sus derivados podrian adsorber selectivamente iones de uranio a partir
de soluciones acidas en las presencias de otros iones competitivos,
mientras que los derivados mostraron una mejor capacidad de adsorcion
(Bai et al. 2016).

Adsorcion de yodo
Las estructuras organicas reticuladas (HCEOC) unidos por hidrégeno se
fabricaron mediante transformaciones monocristalino a monocristalino

fotoirradiadas, y se utilizaron para la captura de yodo en el agua (Lin et
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al. 2017). Se identific6 una capacidad de adsorcion de 2,1 + 0,1 g/g hacia
el yodo. La presencia de disolventes organicos (p. e€j., MeOH vy
ciclohexano) disminuiria la capacidad de adsorcion de los HCEOC hacia
el yodo. La rapida adsorcibn de yodo en HCEOC también fue
acompafada por el cambio de densidad y la transformacion morfolégica;
mientras que la estructura del adsorbente seria restaurada después de
liberar I2. La capacidad de adsorcion mucho mayor que la de los valores
tedricos fue aportada a la estructura de HCEOC interrumpidos por I2, que

era mas favorable para la adsorcion.
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Tabla N° 2. Adsorcion de los EOC haciaiones de metales pesados y radionucleidos

Tiempo de Capacidad
equilibrio de Selectividad de de Mecanismo de _
Adsorbentes | Adsorbatos : : : : Referencias
adsorcion adsorcion adsorcion adsorcion
(min) (mg/g)

TPB-DMTP- Hg?* 2 Hg?* vs. Sn?*, Pb?*, Cd?*, | 4395 Interacciones (Meri-Bofi et al.
EOC-SH and As3* Hg?* vs. Cu?*, entre el Hg (Il) y | 2017)

Ca?*, Mg?*, Zn?*, Na* los &tomos de S
EOC-S-SH 10 Hg?* vs. Cu?*, Zn?*, Ca?*, | 1350 - (Sun, Qi et al.

Mg?*, Na* 2017)
SCTN-1 5 Hg?* vs. K*, Na*, Zn?*, 1253 - (Mondal et al.

Co?*, Cr?*, Mg?* Cd?", 2019)

Cu?*, Pb2*
TAPB- 5 Hg?* vs Pb?*, Zn?*, Fe®*, | 734 - (Huang et al.
BMTTPA-EOC Mg?*, Ca?*, K* 2017)
NOP-28 10 Hg?* vs. Co?*, Cu?*, Pd?*, | 658 - (Fu et al. 2018)

Cd?* o Mg?*
EOC-LZUS8 - - 236 - (Ding et al.

2016)

EOC-TpAb-AO | UO2?** 40 - 408 Coordinacién de | (Sun, Aguila,

AO y UO2?*

Earl, et al. 2018)
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Tiempo de Capacidad
P . equilibrio de Selectividad de de Mecanismo de e
adsorcion adsorcion adsorcion adsorcion
(min) (mg/g)
0-GS-EOC 20 5 iones metalicos 220.1 Grupos Oxime (Wen et al.
divalentes coexistentes y 2018)
5 iones lantanidos
trivalentes coexistentes
EOC-HBI 30 UO2?* vs La, Ce, Nd, Gd, | 211 Buena (Li, Wei, Yang y
Sm, Ba, Mn, Co, Sr, Ni, capacidad de Yan 2017)
and Zn complejamiento
de HBI hacia los
iones uranilo
TCD 20 UO2%* vs. 12 iones 140 - (Bai et al. 2016)
metalicos
EOC-SCU - - 50 - (Li, Wei, Yang y
Yan 2017)
CTF-CTTD 2 48 h - 3870 Fuerte afinidad | (Lin et al. 2017)

del huésped al
yodo y

caracteristicas
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Adsorbentes

Adsorbatos

Tiempo de
equilibrio de
adsorcion

(min)

Selectividad de

adsorcion

Capacidad
de

adsorcion

(mg/g)

Mecanismo de

adsorcion

Referencias

porosas del

adsorbente

HcEOC

24 h

2100

Cambio
dinamico del
tamanio del poro
accesible al

huésped

(Lin et al. 2017)

ICON

TcO4g

30

ReO4™ vs NO3", CO37?,
PO43y SO42

437

Intercambio de
aniones entre
ReO4 y CI

(Da, Yang y Yan
2019)

3D EOC-
COOH

Nd3*

Nd3* vs. Sr2* y Fe?*

Interaccion
entre Nd3* y los

grupos carboxilo

(Lu et al. 2018)
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Para aumentar la capacidad de adsorcion hacia Iz, se fabricé un marco
basado en triazina covalente con unidad de triazina electrorica, estructura
porosa jerarquica y redes aromaticas (Lin et al. 2017). Se identifico una
alta capacidad de adsorcion de 387% en peso. El etanol fue util para la
desorcion de l.. El adsorbente preparado también mostré una

reutilizacion benigna.

Adsorcion de Nd3*y TcOus

El método post sintético se utilizé para preparar EOC 3D con grupos
carboxilo, denominado 3D EOC-COOH (Lu et al. 2018). La incorporacion
de anhidrido succinico redujo el area de la superficie BET de los EOC de
1077 m? /g a 540 m?/g, y el tamafio de los poros de 1,35 nm a 0,68 nm.
A pesar de esto, los EOC 3D funcionales carboxilos mostraron una
selectividad de lantanidos excepcional, y podria ser reutilizado durante

varios ciclos con una reduccion minima de la capacidad de adsorcion

Se notificé la eliminacién adsorptiva de TcO4 (sustituida por ReOs no
radiactivo en el estudio) de soluciones acuosas por hanohojas organicas
covalentes cationicas (iCON) (Da, Yang y Yan 2019). Se identificé una
capacidad de adsorcion saturada de 437 mg/g y un equilibrio de
adsorcion rapido de unos 30 min, junto con un amplio rango de

aplicabilidad de pH y una buena selectividad de adsorcion.
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Figura N° 5. Varios EOC funcionales para la eliminacioén de adsorcion de
mercurio.
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Absorcion de Contaminantes organicos toxicos

Ademas de los contaminantes inorganicos, la existencia de contaminantes
organicos (p. €j., colorantes organicos y contaminantes farmacéuticos) en
las aguas también ha suscitado gran preocupaciéon debido a su efecto toxico.
Estos contaminantes organicos toxicos pueden ser estables y solubles, y
pueden migrar facilmente a larga distancia, lo que lleva a una amplia
propagacion de la contaminacién; o pueden descomponerse facilmente y
consumir oxigeno disuelto en exceso, lo que resulta en el colapso del
ecosistema acuatico. Ademas, incluso en una exposicion de bajo nivel,
algunos contaminantes organicos toxicos también pueden tener efectos
adversos sobre el ecosistema y el ser humano. Por lo tanto, es vital eliminar

los contaminantes organicos toxicos de las soluciones.

En la Tabla N° 2 se resumen los resultados de adsorcion de los EOC
notificados respecto de diferentes contaminantes organicos. La naturaleza
hidrofébica de los CEOC se dota de una alta afinidad hacia muchas materias

organicas lipofilicas (Wang, Wei et al. 2018). Mientras que los disolventes
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polares (p. ej., metanol, etanol, isopropanol y tetrahidrofurano) son eficaces
para la desorcion de estos contaminantes organicos (Wang, Wei et al. 2018;
Hashemzadeh y Heidar 2016). El tiempo de equilibrio varia de 5 min a 12 h
(Wang, Wei et al. 2018; Qiao et al. 2012), dependiendo de los tipos de CO:
y de los contaminantes objetivo. Varios mecanismos de adsorcion,
incluyendo el efecto de tamafio de poro (Qiao et al. 2012), unién H (Li, Yang,
Yang y Yan 2017), r-1r (Li, Yang, Yang y Yan 2017; Wang, Wei et al. 2018),
pueden estar involucrados en el proceso de adsorcién. El tamizado de
tamafo de poro y la configuracién de adsorcion mas estable explicaron la
afinidad de adsorcién de EOC (Wang, Wei et al. 2018; Qiao et al. 2012).

Se explord el estudio sobre el comportamiento de adsorcion del aril-
organofosforado retardante de llama en 3 tipos de EOC con diferentes
tamanos de poro (EOC1: 1,81 nm; EOC2: 2,57 nm; y EOC3: 3,34 nm) (Wang,
Wei et al. 2018). Aunque la cristalinidad y la porosidad no eran suficientes,
tres OC presentaron buenas capacidades de adsorcion que variaron de 86,1
mg/g a 387,2 mg/g hacia el contaminante objetivo en el tiempo de equilibrio
de 12 h. Se observd una buena selectividad de adsorcidn del pirorretardante
ariorganofosforado en experimentos competitivos de adsorcion y aplicacion
en aguas residuales municipales reales. Los EOC cargados con adsorbatos
podrian ser regenerados facilmente por etanol. El calculo tedrico de la
energia de union basada en la DFT implicé que el tamafio de los poros de
los EOC determinaba el rendimiento de adsorcion. EI EOC2 con tamafio de
poro medio fue 6ptimo para la eliminacion de contaminantes, teniendo en
cuenta dos aspectos: la difusién exitosa de contaminantes en sus canales y

la distancia adecuada para la interaccion.

Para la eliminacién de los colorantes organicos contaminantes, los EOC
también mostraron un gran potencial. Se informé de que la poliimida EOC
funcionalizada con triazina podia adsorbir eficazmente los colorantes
orgéanicos (p. €j., azul de metileno (PB), rhodamina B (RB) y rojo congo (CR))
(Qiao et al. 2012). Se registré una capacidad de adsorcion satisfactoria de
1691 mg de PB/g por encima del peso de los EOC (TS-EOC-1). Sobre la

35



base de los resultados experimentales y de simulaciones de silicio, la
extraordinaria capacidad de adsorcion contribuy6 al efecto de tamafio de
poro intrinseco de los adsorbentes y al tamafio de los adsorbatos (Qiao et al.
2012).

Los EOC 3D cristalinos basados en las unidades b-ciclodextrina (b-CD) se
sintetizaron con éxito y se aplicaron para la eliminacion adsorptiva de
micropollutantes polares (Wang, Wei y Feng 2018). El reconocimiento
molecular especifico de b-ciclodextrina fue heredado por b-CD EOC, que
mostraron una gran selectividad de adsorcion hacia el bisfenol A, 4-nonil

fenol, (S)-naproxeno, y Rhodamina B.

Se notificé la eliminacién adsorciva de las sustancias alquilicas per- y polis
fluoradas (PFAS) en EOC ligados a la imina con densidades variables de
aminas primarias (Ji et al. 2018). Los resultados mostraron que los EOC de
imina parcialmente funcionalizados (20%-28%) presentaron la eliminacion
mas alta y rapida, lo que indica que las superficies hidrofdbicas y el grupo
polar pueden trabajar juntos para la eliminacion del perfluoro-2-
propoxipropionato de amonio (Gen X). Los EOC con 28% de amina
mostraron una capacidad de adsorcion maxima de unos 200 mg/g para la
Gen X. Estos EOC también superaron al carbon activado granulado/en polvo
(Ji et al. 2018) en la adsorcion de la Gen Xy 12 tipos de PFAS.

Los EOC magnéticos de ndcleo se construyeron para la eliminacién de la
adsorcion de sustancias quimicas que perturban el sistema endocrino a partir
de soluciones acuosas (Li, Yang, Yang y Yan 2017). El ndcleo magnético
(FesO4) dotd a los compuestos de una buena capacidad de separacion
magnética y el centro para el crecimiento de los EOC. La adsorcion de
bisfenol A y bisfenol AF a partir de soluciones acuosas por los EOC
escaparate resulté ser un proceso rapido (5 minutos para el equilibrio),
termodindmicamente espontaneo, y menos pH/ sal que afecta el proceso. La

union de hidrégeno y la interaccion -1 se consideraron responsables de la

36



eliminacién eficiente del bisfenol A (gm = 160.6 mg/qg) y del bisfenol AF (gqm =
236.6 mg/g).

Se notific6 la eliminacién eficiente del contaminante farmacéutico
(ibuprofeno) sobre otros productos farmacéuticos hidréfilos mediante EOC
con flaor en condiciones neutras/acidas (Mellah et al. 2018). Se observé una
capacidad de equilibrio de adsorcién de 119 mg/g en el tiempo de equilibrio
de 120 min. Ademas, los CO:2 gastados podrian regenerarse mediante
isopropanol. EI método DFT y la simulacién de la dinamica molecular
(Hashemzadeh y Heidar 2016) podrian utilizarse para el estudio posterior del

mecanismo de adsorcion entre los productos farmacéuticos y los EOC.

Se fabricaron dos tipos de espuma a base de EOC para la eliminacion de
contaminantes organicos. Para la eliminacidon de disolventes y aceites
organicos, los EOC hidrofébicos in situ integrados con espuma de melamina,
denominada EOC-VF@foam (Fig. 5b), muestran un potencial extremo de
gue se haya registrado més de 67 veces la capacidad de adsorcion sobre su
propio peso (Sun, Aguila, Perman, et al. 2018). Recientemente, se ha
utilizado espuma de EOC preparada mediante tecnologia de espuma de gas
para la eliminacién adsorptiva de diversos contaminantes (Karak et al. 2019).
Esta arquitectura 3D decorada por EOC 2D mostré estructuras de poros
interconectados masivos y defectos superficiales (Fig. 5a), que facilitan la
rapida adsorcion dentro de 10 s. Su eficiencia de eliminacion hacia diversos
contaminantes, incluido en la Tabla 2. Este estudio indic6 el gran potencial
de la espuma de EOC en el tratamiento del agua, teniendo en cuenta su

propiedad de rapida adsorcion y reutilizacion.
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Tabla N° 3. Comportamiento de adsorcién de los EOC hacia diferentes contaminantes organicos téxicos.

Tiempo de

Capacidad de

Adsorbentes Adsorbatos equilibrio de adsorcion Mecanismo de adsorcion Referencias
adsorcion (min) (mg/g)
EOC1 Fosfato de trifenilo 12 h EOC1: 86.1 Efecto de tamafio de poro, (Wang, Wei
EOC2 EOC2:387.2 interaccion hidrofébica e et al. 2018)
EOC3 EOC3:371.2 interaccion - T
TS-COF-1 Azul de metileno 600 min AM: 1691 Efecto intrinseco del tamafio | (Qiao et al.
(AM) RB: 625 de los poros de los 2012)
Rodidamina B (RB) RC: 319 adsorbentes y el tamafio de
Rojo de Congo (RC) los adsorbatos
TpPa-2-foam | Bisfenol A <10s MB: 108 mg/g | Los defectos superficiales y (Karak et al.
Varios colorantes Eficiencia de las estructuras de poros 2019)
permanganato de eliminacion del | interconectadas, asi como la
potasio 99% para difusion de contaminantes a
Decabromodifenilo todos los través del canal de poros de
éter contaminantes | los EOC
EOC- Nitrobenceno 5s Aceite diverso: | Super hidrofobicidad de los (Sun, Aguila,
VF@foam Varios aceites 67-142 g/g EOC Perman, et al.

Arsenazo lll

2018)
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Tiempo de

Capacidad de

Adsorbentes Adsorbatos equilibrio de adsorcion Mecanismo de adsorcion Referencias
adsorcion (min) (mg/g)
b-CD EOC Bisfenol A <10 min Bisfenol A: 20 | Inclusiones hidrofobicas 1:1 (Fu et al. 2018)
Acridina naranja Naranja formadas entre la cavidad de
Ibuprofeno RB acridina: 2,8 la CD y adsorbatos
Ibuprofeno: 17
X%[NH2] - Gen X <30 min 28%[NH2] - Trabajo combinado de (Ji et al. 2018)
EOC EOC: 200 superficies hidrofébicas y
100[NHz] - grupo polar
EOC: 130
FesO04@TpB | Bisfenol A 5 min Bisfenol A: Enlace de hidrégeno e (Li, Yang, Yang
D Bisfenol AF 160,6 interaccion T - 1 y Yan 2017)
Bisfenol AF:
236,6
TpBD-(CF3)2 | Ibuprofeno 120 min 119 - (Hashemzadeh
y Heidar 2016)
HcOPs Ciprofloxacina 6 h Ciprofloxacina: | Porosidad perforada (Li, Zhuoran
Norfloxacina 6.13-8.47 Interaccion electrostatica et al. 2018)
Norfloxacina: Interaccion hidréfoba
6.89-9.87 Union de hidrégeno

Apilamiento 11 - T EDA
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Adsorcion de gas

Inspirados por la capacidad de adsorcion benigna de gas de los armazones
organicos metalicos (AOM), los EOC con caracteristicas de alta porosidad
(p. €j., 4210 m?/g de superficie BET para EOC-103 (Knighten et al. 2007)) y
baja densidad (p. ej., 0,17 g/cm® para EOC-108 (Knighten et al. 2007))
también se han evaluado para la adsorcion de gas, y mostré un gran
potencial de adsorcion de contaminantes volatiles (p. €j., yodo volatil) y de

almacenamiento de productos de gas de combustién (p. €j., CO>).

La exploracion de los EOC como adsorbentes de gas se lleva a cabo en dos
aspectos: célculo tedrico y estudio experimental. El primero es (til para guiar
el disefio/construccion racional de EOC con un rendimiento mejorado, junto
con la explicacion del mecanismo de sorcion. Este ultimo es la verificacion
del rendimiento del material y los resultados teoricos de prediccion. Ambos
métodos han revelado el gran potencial de los EOC como materiales
excepcionales de almacenamiento de gas (Han et al. 2008).

- Adsorcion de contaminantes volatiles
En el caso de los contaminantes volatiles, se presté mas atencion a los
radios nucleidos volétiles (p. ej., el yodo), que son contaminantes

ambientales muy preocupantes.

Se llevé a cabo un estudio de cribado computacional a gran escala de
187 tipos de EOC sobre la adsorcion de |2 gaseoso y CHsl en las
condiciones de 423 Ky 1 bar (Lan et al. 2017). El resultado simulado
mostro que el 3D-EOCs era super que el de 2D-EOCs en latapa de I y
CHasl. Entre estos EOCs, 3D-Py-EOC (Fig. 5d) y EOC-103 (Fig. 5c)
mostraron la captura l2 mas alta de 16.7 g/g y captura CHsl de 2.8 g/qg,
respectivamente. En comparacién con otros EOCs, los 3D-EOCs con un
tamafo de poro de 0,9 nm mostraron una capacidad de adsorcion mucho

mayor. Se observo la relacion de interaccion intermolecular entre I2 y la
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fraccidon de vacio EOCs, pero no se observo ninguna relacion monétona
entre CHsl y EOCs.

Figura N° 6. Fotografia de (a) TpPa-2-foam y su estructura 3D; (b) fotografia

de EOC-VF@foam inmerso en agua; Configuraciones de adsorcién de (c)
CHzsl en EOC-103y (d) I2 en 3D-Py-EOC, (C: gris; H: blanco; N: azul; Si:
amarillo, 12: esferas violetas); (e) la estructura de EOCs recién disefiados
(3D-Py-EOC-TANM).

Extraido de: Karak et al. (2019); Q. Sun, Aguila, Perman, et al. (2018); y (c) y (d)

de Lan et al. (2017) respectivamente.

Considerando que la mayoria de las investigaciones construyeron
estructuras porosas con poros enredados y un entorno poroso especifico
para aumentar su capacidad de captura de yodo, el grupo de
investigacion de Jiang abandond esta nocion, construyé EOC 2D de
canal abierto 1D sin sitios de union especificos, y dio a conocer el
mecanismo detras de la extremadamente alta capacidad de adsorcion de
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yodo (Fig. 6a) (Wang, Ping et al. 2018). Independientemente de la
topologia de los poros (p. ej., hexagonal, tetragonal o trigonal) y del
tamano de los poros (p. €j., microporoso 0 mesoporo), casi el 100% de la
ocupacién del espacio de los poros por el yodo correspondi6 a las altas
capacidades de captura de los EOC canalizados de 1D, que eran casi
iguales a sus valores teoricos. En otras palabras, se encontréo que el
volumen de poros determinaba la capacidad de adsorcion de los EOC
hacia el yodo. En comparacion con otras estructuras porosas, los EOC
preparados mostraron una captura excepcional de yodo, como se
muestra en la Fig. 6b, implicando el gran potencial y superioridad de los

EOC en la eliminacion adsorptiva de los vapores coagulantes.

Captura de CO2
Para mitigar los dilemas ambientales, la captura de CO2 ha despertado
gran interés, se ha demostrado que los EOC son buenos candidatos para

regular el limite maximo de CO2. (Wang y Zhuang 2019)

El entorno poroso especifico compuesto por varios grupos funcionales en
los EOC es bueno para la captura de CO2. Por ejemplo, como se muestra
en la Fig. 6¢, los EOC 2D funcionalizados con acido carboxilico ([HO2-
Clx%-H2P-EOC, x variaron del 25% al 100%), que se prepararon mediante
la modificacién posterior de la pared del canal de [HO]100%-H2P-EOC,
mostraron una gran mejora en la capacidad de adsorcion de COq,
reutilizacion y selectividad (Huang et al. 2015). El aumento del
rendimiento de adsorcion se atribuyé a las unidades de injerto de acido
carboxilico. Ademas de los grupos de acido carboxilico, el enlazador de
aminas terciarias también fue eficaz para aumentar la capacidad de
captura de CO2 de los EOC (Wang y Zhuang 2019). Mientras tanto, este
efecto también se mostr6 de una manera parcial compensado por la
reduccion de la superficie y el agua fuertemente retenida en los poros
(Huang et al. 2015).
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Figura N° 7. (a) llustracion gréfica de I, en los EOCs canalizados 1D; (b)
capacidades de adsorcion de yodo de los EOCs canalizados 1D (barras
rojas) vs. otros adsorbentes diferentes (barras azules); (c) llustracion gréafica
de la formacion de [OH]x%-H2P-EOCs y [HO2C]100%-H>P-EOCs.
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PAF-23 2 CgsP 36 AgZ-silver exchanged mordenite
PAF-25 23 HKUST-1 37 [ZniCeHeO)) 2H:0
10 CgsC 24 Polyurethane (PUY) 38 AC-6120-silver impregnated silica gel
Azo-Trip 25 [Zoo{DLAnc)ipybzkhil) 39 L-Leucyh-L-serine
12 NiMoS chalcogels 26 30 Cd(N)triazole MOF 40 PP

[HO,Clxy-H,P-COFs

[HO)xy,-H,P-COFs
X= 25: [HO g5 -H,P-COF X= 25: [HO,Clog4-H,P-COF
X= 50: [HO)gon~H,P-COF X= 50: [HO;C)son-H,P-COF
X 75: [HO )y~ H,P-COF X=75: [HO;Cly5-H,P-COF
X= 100: [HO}004-H,P-COF X= 100: [HO,C)yo0n,-H2P-COF

Extraido de: P. Wang et al. (2018); Huang, Chen, et al. (2015); P. Wang et al.
(2018) respectivamente.

4.2. Membranas de filtraciéon

Los nano dimensionados (1-2 nm), ordenados y los canales de poro
sintonizables de los EOC las hacen prometedoras alternativas de
construccion de materiales de membrana para la separacion. En
comparacion con las membranas convencionales compuestas de polimeros
amorfos, las membranas basadas en EOC con estos canales de poro Unicos
pueden mejorar en gran medida su permeabilidad y selectividad en el
tratamiento de agua y la separacion de gases. Sin embargo, el estudio sobre
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las membranas de separacién a base de EOC aun esta en su infancia, lejos

de su aplicacion industrial.

Se han adoptado varias estrategias para fabricar membranas basadas en
EOC. Dado que los EOC suelen fabricarse en polvo, las membranas
compuestas a base de EOC pueden fabricarse incorporando polvo de EOC
en una matriz de polimeros (Xu et al. 2017) o haciéndolas crecer sobre
soportes (Valentino et al. 2017). Sin embargo, el efecto de cobertura de los
polimeros, el escaso crecimiento del cristal y la escasa adherencia de los
EOC al soporte puede perjudicar el rendimiento de separacion de las
membranas basadas en los EOC (Valentino et al. 2017). Ademas, es menos
probable que alinee firmemente los canales porosos de los EOC en polvo 2D
en la direccion vertical a la superficie de la membrana para el tamizado de
moléculas/iones especificos. Recientemente, la pelicula autoportante EOC
fue fabricada por polimerizacion interfacial o métodos de fundicion de
cuchillos y horneado. Estas peliculas de EOC fueron intercaladas por
materiales porosos como membranas de ensamblaje para el tamizado de
moléculas. Ademas, se notifico la exfoliacion de EOC en sus nano-hojas
mediante la intercalacion n-BuLi para mejorar su compatibilidad con la
interfaz de la matriz de alcohol polivinilico (Mu et al. 2019). Recientemente,
se revisaron varios métodos para la fabricacion de peliculas delgadas de
EOC (Wang, Han et al. 2019).

Tratamiento de aguas

Hoy en dia, la tecnologia de separacion basada en membranas (p. ej.,
microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion y ésmosis inversa) ha sido una
opcion comercial importante en el tratamiento del agua debido a su bajo
costo, alta eficiencia y facilidad de operacion. Los materiales de membrana
basados en EOCs desarrollados recientemente también han atraido gran
atencion en este campo. Los estudios tedricos han revelado el gran potencial
de los EOC en la desalinizacion [19]. Varios intentos exitosos también

demostraron su viabilidad como membranas filtrantes en el tratamiento del
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agua (Dey et al. 2017; Wang et al. 2017; Yang et al. 2016; Wang, Rui et al.
2018).

Los EOC 3D (SNW-1) se incorporaron a la capa de poliamida (PA) de la
membrana mediante polimerizacion interfacial (Wang et al. 2017). La adicion
de EOCs con abundantes grupos de aminas secundarias en membranas a
través de enlaces covalentes modifico la hidrofilicidad y estabilidad de las
membranas. Ademas, se observo un mejor rendimiento de la desalinizacion,
por ejemplo, un mayor flujo de agua pura (de 100 m? ht MPa'a 1925L m
2 h't MPa) sin sacrificar la capacidad de rechazo de la sal (>80%) y una
estabilidad de funcionamiento a largo plazo después de la modificacion. Esto
se atribuy6 en gran medida a la presencia de SNW-1 con alta porosidad y
tamafo de poro adecuado, que proporciond mas vias para el transporte por
agua. Del mismo modo, SNW-1 se inmovilizé asimétricamente en matrices
de alginato para la hidratacion del etanol mediante la destilacion de
membranas en otro informe (Yang et al. 2016). Las membranas hibridas con
EOCs incorporados (tamafio de poro 5 A) eran adecuadas para la
transferencia y el reconocimiento de moléculas de agua (2,6 A), dando lugar
a un alto flujo de permeabilidad (2397 g/(m? h)) y factor de separacién (1293)
en las condiciones de funcionamiento dadas (Yang et al. 2016).

La membrana compuesta a base de EOC se desarrolld6 mediante la
cristalizacion directa de EOCs en sustratos de polisulfona (PSF) para evitar
el ensamblaje de membranas (Wang, Rui et al. 2018). La membrana
EOC/PSF preparada mostr6 una alta permeancia al agua (~50 Lm~2h! bar?)
y tasas de rechazo estables a diferentes moléculas de colorante (>95%), asi
como una buena estabilidad a largo plazo incluso en condiciones de alta

acidez/base.

Las membranas EOC autoportantes con los méritos de continuo, flexible y
libre de defectos internos fueron fabricadas por fundicién y horneando, los
precursores moleculares a alta temperatura para aplicaciones de

nanofiltracion (Kandambeth et al. 2017). La observacion de las
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microestructuras de los productos en diferentes etapas de fabricacion revelo
el crecimiento de fibras de EOCs en capas ensambladas. Ademas, el grosor
de las membranas de EOC se podia manipular facilmente de 200 um a 700
pm. Estas membranas estables de EOC pueden utilizarse en condiciones
extremas (p. €j., acidos minerales y disolventes organicos). Con canales
porosos precisos, las membranas EOC preparadas (M-TpBD y M-TpTD)
presentaban un alto flujo de disolvente, junto con un alto rechazo de diversos
contaminantes organicos y bacterias cuya dimension molecular >1 nm (Fig.
7a). También se encontré que el flujo de disolvente y su peso molecular
estaban correlacionados negativamente. Las membranas EOC preparadas
mantuvieron la estabilidad cristalina durante una permeacion de disolvente

a largo plazo y aplicaron presion de 0,5 a 1,5 bar.

Las peliculas delgadas de EOC cristalino con espesor de ~50 a 200 nm se
produjeron mediante una estrategia de cristalizacion interfacial en una
interfaz agua/organica (Fig. 7c), y se intercalaron entre dos capas de tejido
de poliéster para la aplicacion de nanofiltracion (Dey et al. 2017). El
escaparate resultante presentd una buena permeancia hacia solventes
organicos proticos/aprotic (p.ej. acetonitrilo: 339 L m? ht bar?!) sobre una
operacion constante (24 h) sin defectos de estructura interna observados.
Una capa de EOC mas delgada llevo a valores de flujo mas altos, pero
comprometeria su resistencia mecanica. Su aplicacion para la separacion de
las moléculas de colorantes de las soluciones acuosas también presentd un
alto rechazo selectivo de la fucsina acida (AF) de la mezcla debido al efecto
de cribado de tamafio (Fig. 7b). En el mismo periodo, el uso de la reaccién
de cristalizacién interfacial para fabricar peliculas auto estables de EOC
unidas a la imina (Fig. 7d), cuyo espesor puede controlarse hasta 2,5 nm
mediante el cambio de las concentraciones de monémeros, también fueron
reportados por otro grupo de investigacion, y la membrana de EOC
preparada se integr6 en membranas de nanofiltracién para el rechazo de
Rodamina-WT y mostrd una eficiencia de rechazo del 91% (Matsumoto et al.
2018).
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Para perfeccionar el rendimiento de separacion de las membranas EOC, es
decir, para mejorar su resistencia mecanica, se adoptd una estrategia de
montaje de dimensiones mixtas para combinar nanofibras de celulosa 1D
(FNC) con EOC 2D (Matsumoto et al. 2018). Se logré un mayor rendimiento
de separacion en la deshidratacion de alcohol (p. €j., factor de separacién de
3876 para la deshidratacion de n-butanol) y rechazo de sal/colorante, asi
como una mejor resistencia mecanica debido a la interaccion multiple (fig.
8a).

Figura N° 8. Representaciones esquematicas de la separacion selectiva a
través de la estructura de poros ordenada de (a) pelicula delgada M-TpBD y
(b) Tp-Bpy; ilustracion del proceso de cristalizacion interfacial utilizado para

sintetizar la pelicula delgada (c) Tp-Bpy (la capa inferior incolora es el
aldehido en solucion de diclorometano, la capa azul contiene solo agua
como solucién espaciadora, y la capa superior amarilla es la solucion
acuosa de Bpy amine-PTSA) y (d) TAPB-PDA EOC.

(b) (¢)

Acid Fuchsin p-nitrophenol s
ap_ T o~
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Se fabric6 una membrana hibrida GO/EOC-1 y se la prob6é para la
separacion sal/colorantes, terminando con mas de 310 L m? h'* MPa? de
permeacion al agua y >99% de rechazo de colorantes solubles en agua, pero
<12% de rechazo de sales i6nicas (Zhang et al. 2019). Como se muestra en
la Fig. 8b, el efecto de tamizado de tamafio fisico derivado del tamafio de
abertura de EOC-1 (1.5 nm) y el espaciado entre capas de GO (0.33 nm)
explicaron su alto rendimiento de permeacion al agua y rechazo del tinte.
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Este estudio revel6 la viabilidad de la membrana hibrida basada en EOCs

para el tratamiento del agua.

Se realizé el estudio sobre la influencia de la forma de apilamiento de las
nano hojas TpPa-1 y el nUmero de monocapas apiladas en el rechazo de
iones y el transporte por agua (Zhou et al. 2019). Se desarroll6 un modelo
de dinamica molecular sin equilibrio teniendo en cuenta las resistencias
interiores e interfaciales para el transporte de agua para ilustrar el
comportamiento de desalinizacion de las nano hojas TpPa-1. Se encontro
gue la moda offset-eclipsada redujo su tamafio de poro de ~1,58 nm (moda
plena) a ~0,89 nm, pero aumenté sus rechazos de iones a expensas de la
permeancia del agua. Ademas, el creciente numero de apilamiento de ambas
modas resulta en una menor permeancia al agua, pero mayores rechazos
de iones debido a una mayor resistencia al transporte. 25 nano-laminas en
capas offset-eclipsadas TpPa-1 demostraron un rendimiento mucho mejor

que el de las membranas de nanofiltracion comerciales.

Figura N° 9. llustraciones gréaficas de (a) el comportamiento de transporte de
moléculas liquidas a través de la membrana TpTGCI@CNFs-5/PAN; y (b)
mecanismo de tamizado molecular a través de membranas GO/ EOC-1; el
mecanismo fotocatalitico de (¢) produccion de H2 (d) reduccién de COz en

acido férmico.
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Separacion de gases

La membrana basada en EOCs también mostr6 un gran potencial en la
separacion de gases. Varios EOC con diferentes tamafios de poros y enlaces
se han explorado como rellenos en las membranas de matriz mixta. La
naturaleza instintiva de los rellenos EOC es similar a las matrices de
polimeros, lo que es bueno para la afinidad entre la fase de relleno disperso
y la fase de matriz de polimero continuo. Los EOC como rellenos en los
materiales de membrana mostraron un efecto sinérgico con la matriz del
polimero, resultando el compuesto con una mayor selectividad vy

permeabilidad.

Los porcentajes de carga de EOCs en las membranas de matriz mixta tienen
un gran efecto en su rendimiento de separacion. Una pequefia cantidad de
carga de EOCs puede mejorar su rendimiento debido a la contribucion de
canales bien distribuidos. Sin embargo, un exceso de EOCs en las
membranas puede hacer que las vias de transporte de gas tortuosas, lo que
puede explicar su degradacién de rendimiento. Por ejemplo, las membranas
sintetizadas con rellenos de 0,4% en peso de EOC-5 mostraron la
permeabilidad optima al CO: y selectividad al CO2/N2, en comparacion con
otras membranas de EOC-5/Pebax con diferentes porcentajes de mezcla
(Duan et al. 2019).

La membrana de matriz mixta compuesta de azina-enlazado EOC (AEOC-1)
como rellenos, los polimeros de soporte se fabricaron para la separacion de
CO2/ CH2. Se observé un aumento de mas del doble de la permeabilidad al
CO2 y una ligera mayor selectividad tras la carga con un 16% de AEOC-1 en
peso (Shan et al. 2016). Este estudio indica el buen potencial de los EOC en

la membrana de matriz mixta para la separacion de gases.
Dos nano-hojas/monocapa CO: estables al agua con diferentes tamafios de

poro (NUS-2: 0,8 nm; NUS-3: 1,8 nm) se incorporaron en polimeros

comerciales para la separacion de gases, respectivamente. Debido a la
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4.3.

buena compatibilidad entre los rellenos y las matrices poliméricas, las
membranas preparadas mostraron estructuras libres de defectos y
presentaron una mayor permeabilidad al gas. Ademas, se infiri6 que el
menor tamafio de poro de NUS-2 en la membrana aumenté su afinidad al
COs2. Implicaba la importancia del tamafio de los poros de los EOC en la
separacion del gas (Kang et al. 2016). En otro estudio, dos EOC estables de
diferentes tamarios de poro (TpPa-1: 1,8 nm; TpBD: 2,4 nm) se incorporaron
homogéneamente a la matriz PBI-Bul, respectivamente, y ambos mostraron
un aumento de siete veces en la permeabilidad del gas en relacion con las
membranas poliméricas puras (Biswal et al. 2016). Se dedujo que el tamafio
de poro mas grande de TpBD contribuyd significativamente a la

permeabilidad con sélo una pequefia desviacion en la selectividad.

Ademas de los EOC puros como rellenos, los hibridos MOF@EOCs también
se han utilizado para aumentar el rendimiento de separacion de gases de la
membrana como rellenos de la matriz mixta (Cheng et al. 2019). La capa de
EOCs TpPa-1 aumenté la compatibilidad entre rellenos y matrices
poliméricas, dando como resultado una textura homogénea. Se logré un
aumento de 48% de permeabilidad al CO2y 79% de selectividad al CO2/CH4
en so6lo 5% en peso de membrana de matriz mixta MOF@EOC con relacién
a las membranas PSf puras.

Catalizadores

En el medio de la proteccion del &mbito ambiental, los catalizadores basados
en EOC se utilizan generalmente en la fotocatalisis o reaccion
electrocatalitica para la conversion de energia limpia (p. €j., reducciéon de

CO2 y produccion de H2) o la degradacion de contaminantes.

Para aumentar la actividad catalitica, los catalizadores basados en EOC se
pueden construir en muchas formas. Para los EOC libres de metal (Yadav et
al. 2016), su actividad -catalitica puede estar relacionada con los

heteroatomos (por ejemplo, N, P y S) de las fracciones funcionales en su
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estructura. Ademas, la mayoria de los EOC con estructuras conjugadas con
T presentan un comportamiento semiconductor debido a los conjugados -
electrones en el plano y al transporte de carga axial en la direccion de
apilamiento, lo que hace que los EOC sean fotocatalizadores prometedores
para la recogida de luz y la transmision de carga; en el caso de los EOC que
contienen metales, son normalmente los iones metalicos de la estructura
macrociclica los que desempefian el papel de catalisis (Su et al. 2018); en el
caso del sistema hibrido, el efecto sinérgico entre los EOC y los materiales
de soporte conductores (p. €j., grafeno y nanotubo de carbono) aumenta las
actividades cataliticas. Ademas, también se ha informado de que la

carbonizacion de EOC mejora su conductividad eléctrica (Hu et al. 2019).

La conversion de energia limpia (p. €j., reduccién de CO2 y produccién de
H2) con la ayuda de catalizadores basados en EOCs es otra aplicacion
ambiental prometedora de EOCs (Wang, Xiaoyan et al. 2018; Jin et al. 2019;
He, Geng y Jiang 2019). Muchas criticas mostraron buenos resumenes
(Zhang, Yang y Bao 2019; Ding et al. 2019; Babu, Bai y Rajeswara Rao 2019;
Sun, Aguila, Perman, et al. 2018). Entre los diversos EOC, los marcos de
triazina covalente atraen mas atencion debido a sus estructuras robustas y

ricas en nitrdgeno.

En el proceso foto catalitico o electrocatalitico se han utilizado diversos
catalizadores basados en EOC para la reduccion de CO2 en CO o para la
produccion de combustible Hz a través de la division en agua. Ademas del
CO, también es posible reducir el CO2 a otros productos de alto valor
afadido. Por ejemplo, se utilizé una pelicula flexible covalente basada en
triazina como fotocatalizador para la reduccién de CO:2 en acido férmico (Fig.
8d) (Yadav et al. 2016). La alta actividad catalitica de 2D ETC debe ser
debido a la brecha de banda adecuada, su buena capacidad de captacién

de luz visible, y los canales de electrones 1 altamente ordenados.

Se compararon las actividades electrocataliticas de diferentes estructuras de

triazina covalente (ETC) de carga de metales en reduccion electroquimica
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del COg, incluyendo Cu, Co y Ni coordinadas en los sitios ofrecidos por
unidades de piridina (Su et al. 2018). Se identific6 a Ni-ETC como el mejor
en comparacion con otras estructuras de metal-ETC y metal-porfirina. El
célculo tedrico implicé la contribucién de la baja coordinacién de la estructura
del ETC en el desempefio mejorado. También se informé de una estrategia
similar de carga de metales. Los EOC que comprenden porfirinas de cobalto
también mostraron una buena actividad de reduccion electroquimica acuosa
de CO2 a CO, con una eficiencia faradaica del 90% en determinadas

condiciones (Lin et al. 2015).

Se notificaron ETC con sitios activos ricos en distribucion atomica y de alta
densidad (NiN4) para una reaccion eficiente de reduccién de CO: (Lu et al.
2019). El electrocatalizador preparado (NiPor-ETC) mostré una estabilidad a
largo plazo y una alta selectividad hacia la reduccién de CO: al CO con la
eficiencia faradaica de >90% en determinadas condiciones (=0.6 V a =0.9
V). El célculo implicaba que la mejora del rendimiento deberia deberse a la
reduccion de las barreras energéticas cinéticas en los sitios activos
(*transicion de CO2 a *COOH).

También se han construido catalizadores basados en EOCs para la division
de agua para la produccibn de combustible Hz. Hasta ahora, los
catalizadores de ultima generacion para la reaccion de la division de agua
son metales, especialmente metales nobles (p.ej. Pt). Una combinacion de
Pt y EOCs para la fotocatélisis de la evolucion del Hz bajo luz visible mostré
una tasa de produccion estable de H2 de 230 pummol/(h g) (Thote et al. 2014).
Ademas, se logré una produccion de 3678 ummol/(h g) de H2 utilizando el
hibrido CdS-EOC como prototipo de fotocatalizador (Thote et al. 2014).

En la practica, los catalizadores a base de metales no preciosos son mas
apreciados debido a su bajo costo, Banerjee, et al. (2017) fabricaron EOCs
de carga de cobalentes para la evolucién del hidrogeno en presencia de
trietanolamina (TEOA) donante (Fig. 8c). Se identific la tasa de evolucion

de 782 pmol H2/g. En este sistema, el electron de la esfera exterior fue
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transferido de los EOCs a los co-catalizadores, seguido por una via mono
metalica de generacion de Ha. Este estudio exploro la mejora de la eficiencia
de la evolucion del H2 mediante la optimizacion de la via de transferencia de

electrones entre los EOCs y los co-catalizadores.

Ademas, se notificaron los primeros EOC sin metales ni funcionalidades
moleculares heteronucleares para la generacion fotocatalitica de hidrégeno,
y se comprob6 que los EOC basados en diacetileno superaban a los EOC

basados en acetileno en actividad catalitica (Pachfule et al. 2018).

Se comprobd que el ajuste del contenido de nitrégeno era posible y eficaz
para mejorar la capacidad de evolucion fotocatalitica del hidrégeno de los
EOC de aritrifeniazina (Nx-EOCs) (Vyas et al. 2015). Un aumento gradual
del N% del anillo aromatico central puede conducir a una mayor evolucién
del hidrégeno debido a la variacion electronica y estéril (Vyas et al. 2015).
Esta estrategia se ampli6 a un EOC basado en piridina, y la compleja
interaccién entre extrinseco e intrinseco se explico utilizando la energia de
estabilizacion de aniones radicales verticales y la flexibilidad conformacional
del precursor PTP-EOC (Haase et al. 2017).

Degradacion de contaminantes

El estudio de los catalizadores basados en EOC para la degradacion de los
contaminantes esta todavia en sus inicios. El primer catalizador basado en
EOC (Pd/EOC-LZU1) para la reaccion de acoplamiento Suzuki-Miyaura se
notific6 en 2011 (Ding et al. 2011). Hasta la fecha, s6lo hay unos pocos
ejemplos de catalizadores basados en EOC para la degradacion de
contaminantes (Lv et al. 2019; Zhu et al. 2017).

Se estudio la degradacion fotocatalitica del fenol y el tinte de naranja de
metilo por los EOC TpMA, este EOC fue preparado por método
mecanoquimico a temperatura ambiente, y su condicién sintética optima

también fue estudiada. Diferentes cantidades de disolventes/catalizadores
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afadidos durante el proceso de molienda de bolas dieron lugar a dos
morfologias de EOC. La estructura tipo cinta se encontré mas eficiente que
la estructura en forma de hilo en el transporte de carga. La estructura similar
a una cinta mostré notables actividades fotocataliticas hacia la degradacién

del fenol por la luz visible y presenté una buena reutilizacion (Lv et al. 2019).

Se estudi6 la degradacion fotocatalitica de clorhidrato de tetraciclina y
ciprofloxacina. Para aumentar la actividad fotocatalitica, las nanoescamas
de BiOBr se acoplaron a 3D EOC (ETC-3D) por precipitacion. El 2% en peso
del dopaje ETC-3D en el compuesto presentd la mayor actividad
fotocatalitica hacia los contaminantes bajo luz visible. EI Oz fue confirmado
como la principal especie radical mediante experimentos de captura. El
aumento de la actividad fotocatalitica tras el dopaje de ETC 3D puede
deberse al efecto sinérgico de la ampliacion del rango de adsorcion oOptica,
a los pares de agujeros de electrones fotogenerados y a la adsorcion y

transferencia aceleradas de moléculas antibiéticas (Zhu et al. 2017).
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CONCLUSIONES

El estudio sobre los EOC se encuentra todavia en su fase inicial, pero su
gran potencial en la remediacion ambiental se ha observado gradualmente.
Los ultimos afios han sido testigos del informe de los primeros EOC, el
desarrollo de EOC estables y luminiscentes, y la maduracion gradual de sus
métodos sintéticos y funcionales. Estos logros allanan sus caminos a

aplicaciones versétiles, especialmente la remediacién ambiental.

Los EOC estables desempefian funciones versatiles en la rehabilitacion del
medio ambiente. Demuestran ser buenos adsorbentes, membranas
filtrantes, quimio sensores y catalizadores para la eliminacion de
contaminantes/gases adsorptivos, la separacibn de membranas, la
deteccion selectiva y la degradacion catalitica del agua/aire. Ademas, la
utilizacion de calculos de simulacion basados en métodos de DFT para
explorar la estructura de los EOC y su interaccion con contaminantes/gases
especificos se esta haciendo cada vez mas popular.

Como adsorbentes, los EOC presentan un buen rendimiento de adsorcion
hacia muchos iones metalicos pesados, radionucleidos y contaminantes
organicos toxicos de soluciones acuosas, asi como algunos gases (p. €j., Hz,
CO2 y yodo volatil). Su alta superficie y abundantes canales porosos son
buenos para la rapida difusién de contaminantes en sus estructuras internas.
Mientras que la introduccion de grupos de afinidad por método ascendente
0 post sintético aumenta su afinidad y capacidad de adsorcion hacia los iones
metalicos especificos (p. ej., mercurio y iones uranilo). Las estructuras del
esqueleto hidrofébico de los EOC con tamafio de poro adaptable también los
dotan de un buen rendimiento de adsorcion hacia contaminantes organicos

toxicos a través del tamizado molecular, Hbonding, interaccion 1r-1, etc.
Como componente vital de la membrana del filtro, los EOC con los méritos

de la estructura de poro nano ordenada podrian proporcionar pasajes

selectivos para el tamizado de moléculas. Los EOC en polvo podrian

55



utilizarse como rellenos en la capa activa de materiales de membrana;
mientras que los EOC finos fabricados por polimerizacion interfacial sin
defectos internos podrian ser insertados por soportes porosos como
membranas de ensamblaje. La incorporacién de EOC en la estructura de la
membrana también afecta en gran medida la resistencia mecanica y las
propiedades hidrofilicas/hidrofébicas. Las membranas a base de EOC
preparadas podrian utilizarse para el tratamiento de agua o la separaciéon de
gases para obtener un flujo de permeacion y factor de separacion mas altos

gue las membranas convencionales.

Las caracteristicas de luminiscencia de los EOC y su mejora/enfriamiento de
luminiscencia con la combinacion de iones/moléculas dirigidas hacen que los
EOC prometan sensores quimicos para la deteccion de muchos tipos de
cationes, aniones y moléculas organicas. Sin embargo, debido a los limitados
informes sobre EOC luminiscentes con estructura estable y alta eficiencia de
las emisiones, la exploracion de EOC Iluminiscentes como sensores

quimicos sigue siendo un largo camino por recorrer.

Los catalizadores basados en EOC también podrian utilizarse en la
fotocatélisis o reaccion electrocatalitica para la conversion de energia limpia
(p. €j., reduccion de CO:z2 y produccion de H2) o la degradacion de
contaminantes. Se han fabricado diversos tipos de catalizadores a base de
EOC, incluidos catalizadores libres de metales, heterometélicos e hibridos,
para aumentar sus actividades cataliticas. En comparacion con la conversién
de energia limpia, la degradacion de contaminantes con la ayuda de

catalizadores basados en EOC fue menos reportada.

La historia de los materiales de EOC para el tratamiento del agua es de hace
so6lo unos afos; las oportunidades para el futuro son vastas, y prosiguen los
detallados estudios fundacionales previos. Queda mucho por aprender sobre
las relaciones entre la estructura de EFC y el rendimiento/ propiedades. El
mecanismo de adsorcion ionica en los EFC, el desarrollo de sitios activos

adaptados para la captura selectiva de iones, y el papel que desempefan
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las particulas de EFC como nanofillers durante los procesos de separacion
aun necesitan una mayor investigaciéon. Con un conocimiento mas profundo
de la relacion entre el rendimiento y la estructura, se podrian disefar y
explorar efectivamente mas materiales basados en EOC para el tratamiento
del agua. Un espacio de aplicacién estrechamente relacionado esta en la
tecnologia de sensores, donde la selectividad de la adsorcion también es

primordial. Este es un tema maduro para la exploracién adicional.

Las aplicaciones de COF en desalinizacién han comenzado recientemente.
Los resultados computacionales apuntan a una enorme promesa, pero el uso
practico de los EOC como canales de tamizado ha sido limitado. Los
metodos de postsintesis pueden ser utilizados anclando grupos laterales en
las paredes de poros interiores. Todavia hay una necesidad apremiante de
membranas estables de EOC con alto rechazo de sal y relativamente alto

flux.
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VI.

RECOMENDACIONES

La exploracion de las versétiles aplicaciones ambientales de los EOC aun
estd en su infancia y enfrenta grandes desafios. Algunos desafios y

sugerencias fueron discutidos de la siguiente manera:

1. En primer lugar, hasta la fecha, la construccién de EOC funcionales con
las caracteristicas deseadas (p. €j., afinidad de adsorcién, intacto, y
luminiscencia) sigue siendo un trabajo dificil. Deberian hacerse mas
esfuerzos en el desarrollo de EOC funcionales para diversas aplicaciones
ambientales. Actualmente, las particulas de EOC y su alineacion
desordenada suprimen grandemente su funcionamiento como
membranas de filtracion para el tratamiento del agua y la separacién del
gas. Las investigaciones futuras también deben darse en el desarrollo de
la tecnologia de pelicula 0 membrana para la fabricacion de materiales a
base de EOC.

2. En segundo lugar, debido a la fase inicial de la investigacion, las
relaciones de estructura de las EOC siguen siendo inciertas. En base al
conocimiento de las relaciones de las estructuras y desempefio, se deben
realizar mas estudios sobre los materiales funcionales de construccion
basados en EOC y la exploracion de sus aplicaciones ambientales.

3. En tercer lugar, hasta la fecha, el costo sintético de los materiales
basados en EOC es relativamente caro, lo que dificulta su utilizacion
practica en la rehabilitacion ambiental. Es muy de desear que se sigan
desarrollando métodos sintéticos y funcionales para reducir sus costos
sintéticos y para la produccién a gran escala.

4. Por ultimo, la evaluacion del riesgo ambiental de los EOC aun no se ha
incluido en la bibliografia pertinente. Con mas atencion a las aplicaciones
ambientales de los EOC, su evaluacion del riesgo ambiental deberia
hacerse en el futuro para evaluar su viabilidad en aplicaciones

ambientales practicas.
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