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Resumen  

Los combustibles derivados del petróleo son una fuente de energía esencial en 

nuestra vida cotidiana. Sin embargo, tras la combustión, los compuestos azufrados 

presentes en el petróleo producen óxidos de azufre que son perjudiciales para la 

salud humana y el medio ambiente. Por lo tanto, la desulfuración de combustibles 

es crucial para disminuir el daño ambiental. Las redes metal-orgánicas, son una 

clase de materiales altamente porosos que se han utilizado recientemente como 

catalizadores y adsorbentes en la eliminación de compuestos azufrados. Es 

importante mencionar que la incorporación de un segundo metal en las redes metal-

orgánicas puede crear materiales bimetálicos con propiedades deseables únicas en 

la desulfuración de combustibles. En el presente escrito, se busca proporcionar una 

visión general de las redes metal-orgánicas bimetálicas y los materiales basados en 

las redes metal-orgánicas bimetálicas en los procesos de hidrodesulfuración, 

desulfuración oxidativa, desulfuración pervaporativa y desulfuración por adsorción. 

Además, este trabajo pretende hacer una evaluación comparativa de la atracción 

que ejercen diferentes metales sobre el dibenzotiofeno usando la teoría funcional 

de la densidad. Con esto se pretende sentar las bases teoricas para ayudar en el 

diseño y desarrollo de materiales metal-orgánicos usados en la desulfuración de 

combustibles.  

Summary  

Petroleum-derived fuels are an essential source of energy in our daily lives. 

However, upon combustion, the sulfur compounds present in oil produce sulfur 

oxides that are harmful to human health and the environment. Therefore, the 

desulfurization of fuels is crucial to reduce environmental damage. Metal-organic 



3 
 

frameworks are a class of highly porous materials that have recently been used as 

catalysts and adsorbents in the removal of sulfur compounds. It is important to 

mention that the incorporation of a second metal in metal-organic networks can 

create bimetallic materials with unique desirable properties in the desulfurization of 

fuels. In this document, we seek to provide an overview of metal-organic networks 

and materials based on bimetallic metal-organic networks in hydrodesulfurization, 

oxidative desulfurization, pervaporative desulfurization, and adsorptive 

desulfurization processes. In addition, this work aims to compare the attraction 

between a series of metals in a node of MOF and dibenzothiophene using density 

functional theory. All of this is with the purpose of establishing the theoretical bases 

for the design and development of organic materials used in fuel desulfurization. 
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Abreviaturas  

ADS = Desulfuración por adsorción  

ODS = Desulfuración oxidativa  

PVDS = Desulfuración pervaporativa  

HDS = Hidrodesulfuración 

COA = Compuesto orgánicos azufrados   

BT = Benzotiofeno  

DBT = Dibenzotiofeno 

MDBT = 4,6-dimetildibenzotiofeno 

HTA = auto-reducción de alta temperatura 

FOM = Figura de mérito 

AC= carbón activado 

NP = nanopartículas  

ALD = deposición de la capa atómica  

TAA = tioacetamida  

ZIF = red de imidazol zeolítico  

TBHP = hidroperóxido de ter-butilo 

CUS = Sitios abiertos de metal abierto insaturados coordinados 

UiO = Universidad de Oslo 

POD = desulfuración por fotooxidación 

TMU = Universidad Tarbiat Modares 

DBTO = Dibenzotiofeno,5-óxido 

DBTO2 = dibenzotiofeno 5,5-dióxido 

DMF = Dimetilformaldehído 
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VRS = Estrategia de reducción de vapor  

HKUST = Universidad de Ciencia y Tecnología de Hong Kong 

GO = óxido de grafeno  

MMOF = MOFs multimetálicos  

H3BTC=1,3,5-bencenotricarboxilato 

DMA = N, N-dimetilacetamida 

BTC = benceno-1,3,5-tricarboxilato 

H2BDC = 1,2-bencenodicarboxilato 

IND = indol 

HMeIM = 1-metilimidazol 

CPO = Polímero de coordinación de Oslo 

PAA = ácido poliacrílico  

DMDS = disulfuro de dimetilo  

APT = attapulgita 

UGO = nanoláminas de óxido de grafeno  
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1.  Introducción  

A pesar de la transición a fuentes de energía renovables, el petróleo sigue siendo 

la principal fuente de energía a nivel mundial [1]. Sin embargo, su uso se ha 

relacionado con problemas ambientales y de salud. Por ejemplo, cuando los 

productos de la combustión de petróleo llegan a la atmósfera, estos reaccionan para 

formar óxidos de azufre y producir lluvia ácida [2,3]. La remoción de los compuestos 

azufrados aromáticos para producir combustibles con bajo contenido de azufre, 

especialmente presentes en diésel y keroseno, puede resultar complicada. Esto se 

debe a que los métodos que comúnmente se usan en desulfuración no están 

diseñados para remover compuestos aromáticos azufrados. Ante esta situación es 

necesario buscar métodos novedosos que puedan ayudar a reducir el azufre en 

combustibles como el diésel, la gasolina y el keroseno. 

Las redes metal-orgánicas (MOFs, por sus siglas en inglés) son una 

alternativa prometedora de materiales auxiliares en el proceso de desulfuración. Los 

MOFs son una familia de materiales porosos construidos a través del ensamblaje 

de nodos inorgánicos y enlazadores orgánicos que forman redes periódicas. Los 

nodos inorgánicos consisten en grupos de iones unidos al menos a otro ion a través 

de enlaces no metálicos (comúnmente enlaces oxo y carboxilatos). 

 Hasta el momento se han reportado un número considerable de MOFs 

bimetálicos y sistemas bimetálicos basados en MOFs aplicados en la remoción de 

compuestos azufrados del combustible. Sin embargo, no existe algún documento 

reportado que sintetice, contraste y analice toda esta información. Por ello, el 

presente documento, que se divide en dos partes, pretende sentar bases teóricas 
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sobre la remoción de derivados del tiofeno en combustibles usando MOFs 

bimetalicos. En la primera parte se pretende lograr una revisión y evaluación 

sistemática de los MOFs y sus derivados bimetálicos usados en los procesos de 

hidrodesulfuración (HDS, por sus siglas en inglés), desulfuración pervaporativa 

(PVDS, por sus siglas en inglés), desulfuración oxidativa (ODS, por sus siglas en 

inglés) y desulfuración por adsorción (ADS, por sus siglas en inglés).  

En la segunda parte de este proyecto se pretende calcular las energías de 

enlace entre el nodo metálico de un MOF estándar (HKUST-1) con un centro 

metálico intercambiado y el dibenzotiofeno. Para el intercambio del metal del MOF 

se usarán metales que han tenido éxito en ADS en los MOFs. Con esto se tiene 

como objetivo conocer más a fondo como el uso de diferentes metales en los MOFs 

puede afectar la interacción en el proceso de desulfuración. La investigación busca 

que la síntesis y el análisis de esta información pueda ser útil a grupos de 

investigación que trabajan en el desarrollo de compuestos metal-orgánicos para la 

desulfuración de combustibles. 

2. Antecedentes 

A nivel internacional se han llevado a cabo acuerdos para reducir el 

contenido de azufre en los combustibles fósiles. Por ejemplo, en la unión europea, 

el diésel y la gasolina se han limitado a 10 ppm de azufre desde 2009 (para 

vehículos de carretera) y 2011 (vehículos que no son de carretera) [4]. En México 

se ha iniciado esta transición hacia diésel de ultra bajo contenido en azufre 

(DUBA). Actualmente la norma oficial mexicana NOM-016-CRE-2016 establece 

que debe existir un adecuado abastecimiento de este combustible en el país [5]. 
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Sin embargo, esta regulación ha enfrentado el reto de la baja disponibilidad del 

diésel DUBA del cual al menos el 70% es importado [6]. 

A medida que las regulaciones para restringir el contenido de azufre en los 

combustibles a base de petróleo son cada vez más rigurosas, la necesidad de 

métodos eficientes de desulfuración se vuelve de mayor importancia. Los 

compuestos orgánicos azufrados (COA) son abundantes en algunos combustibles 

fósiles y por lo general son difíciles de eliminar. Por ejemplo, los principales 

componentes azufrados en el diésel y el keroseno son el dibenzotiofeno (DBT), el 

4-metildibenzotiofeno (MDBT) y el 4,6- dimetildibenzotiofeno (DMDBT) [7]. 

Existen 2 principales mecanismos para la remoción de azufre. El primero 

consiste en adsorber los compuestos azufrados. El segundo en la transformación 

de los compuestos azufrados en compuestos que se puedan separar del 

combustible fácilmente. Entre los procesos de adsorción selectiva destacan la ADS 

y la PVDS. Mientras que en los procesos de transformación los compuestos 

metálicos suelen usarse como catalizadores en la HDS y la ODS.   

Desafortunadamente, los tiofenos son moléculas relativamente inertes ya 

que su átomo de azufre es un donador muy débil. Esto dificulta llevar a cabo las 

reacciones de desulfuración. Aunado a lo anterior, los sustituyentes orto pueden 

hacer que los derivados del tiofeno sean aún menos reactivos porque dificultan 

estéricamente las interacciones con el azufre. Para superar esta falta de reactividad, 

se utilizan uno o varios metales para facilitar la transferencia de electrones entre el 

oxidante y el átomo de azufre en las reacción de HDS y ODS [8,9] En el caso de la 

ADS y la PVDS, materiales que cuenten con una gran área superficial son deseados 
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ya que favorecen una adecuada dispersión de los metales pudiendo generar un 

gran número de interacciones favorables.  

2.1 Compuestos bimetálicos en procesos de desulfuración  

Los compuestos bimetálicos han mejorado con éxito las reacciones de 

desulfuración en comparación a los compuestos monometálicos. Por ejemplos, los 

metales más utilizados en HDS son Mo y W, estos comúnmente se combinan con 

Co y Ni [10]. Estos metales generalmente se apoyan en la alúmina para lograr una 

mayor dispersión y estabilidad mecánica. Este apoyo aumenta su actividad 

catalítica en un 80-90% [11,12]. Compuestos bimetálicos adicionales con Pd [13], 

Ru, Re, Zn, Fe y Au [14,15] también han sido ampliamente estudiados debido a sus 

propiedades deseables [16–18].  Por ejemplo, Li et al. (2017) utilizaron Zn para 

promover la actividad catalítica del FeS [19]. En comparación con una mezcla física 

de sulfuros de hierro y zinc, el FeZnS aumentó la conversión de DBT 9,2 veces 

(Figura 1).  
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Figura 1. Mejora de la actividad catalítica en hidrodesulfuración tras la adición de un 

segundo metal. Catalizadores Fe-Zn para hidrodesulfuración de DBT [19].   

En la ODS, los óxidos metálicos catalizan la reacción promoviendo la 

generación de especies reactivas de oxígeno. Comúnmente los catalizadores 

bimetálicos utilizan el primer metal como catalizador (generalmente Mo o W) y el 

segundo como promotor (generalmente Co o Ni) [10,20]. Wang et al. (2003) 

estudiaron la variación de la actividad de ODS bajo diferentes óxidos metálicos 

utilizados como catalizadores y encontraron que el MoO3 /Al2O3 mostró la mayor 

actividad [21]. Además, se ha demostrado que la adición de W y Ti al MoO3/Al2O3 

aumenta significativamente la selectividad hacia los compuestos a base de tiofeno 

(Figura 2) [22,23]. En particular, los óxidos bimetálicos Ce-Mo-O y Co-Mo-O 

demuestran una mayor actividad catalítica que los óxidos físicamente mezclados y 

monometálicos [24].  
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Figura 2. Mejora de la actividad catalítica en la desulfuración oxidativa tras la 

adición de un segundo metal. Oxidación de diésel sobre óxidos de MoO3 

monometálicos y bimetálicos [22] .  

En la ADS, los metales son especialmente útiles para promover la selectividad 

hacia los compuestos a base de tiofeno. La adición de un segundo metal también 

es una estrategia valiosa para crear materiales que mejoren la ADS. Por ejemplo, 

Saleh (2017) informó que el carbón activado (CA) cargado con cobalto y cobre 

(CoCu/AC) mostró una desulfuración por adsorción simultánea mejorada (Figura 

3) [25]. En otro estudio, Lee et al. (2020) sintetizaron el material mesoporoso Y 

zeolita (CuCeSAY) que exhibió una capacidad de adsorción para 4,6-DMDBT de 

200 mL/g de combustible modelo (Figura 3) [26]. Los autores de ambos 

materiales, CoCu/AC y CuCeSAY, concluyen que la cooperación entre metales 
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mejora la capacidad de adsorción de los materiales. 

 

Figura 3. Mejora de la desulfuración por adsorción con la adición de un segundo 

metal. Adsorción simultánea de compuestos refractarios de azufre sobre 

nanopartículas bimetálicas (CoCu) cargadas sobre carbón activado [25]. 

2.2 Redes metal-orgánicos (MOF) bimetálicas  

Los MOFs son una familia de materiales porosos construidos a través del 

ensamblaje de grupos de metales y ligantes orgánicos. Estos materiales tienen una 

enorme superficie interna debido a su estructura hueca.  En comparación con otros 

materiales porosos, los MOFs tienen una diversidad estructural única debido a su 

porosidad sintonizable, estructuras de poros homogéneas y versatilidad en 

funcionalidad química y tamaño de partícula [27–29].  Una estrategia para mejorar 

aún más las propiedades de adsorción catalítica y selectiva de los MOFs es crear 

MOFs bimetálicos. Estos MOFs se pueden construir incorporando un segundo ion 

metálico dentro del nodo inorgánico de la red [30,31].  Los MOFs bimetálicos pueden 

tener estructuras de core-shell o de solución sólida dependiendo de la distribución 
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de iones metálicos (Figura 4) [32]. En solución sólida, los MOFs bimetálicos 

muestran distribuciones homogéneas o deslocalizadas de metales en todo el cristal. 

En los MOFs bimetálicos de core-shell, la cubierta es químicamente distinta del 

núcleo. 

 

Figura 4. Representación gráfica de a) MOF bimetálico core-shell y b) MOF 

bimetálico de solución sólida 

Los MOFs bimetálicos pueden tener nodos monometálicos de diferentes 

metales (Figura 5. a) y b)) en el mismo MOF o nodos metálicos mixtas (Figura. 5.c)). 

Estos compuestos pueden realizar dos procesos deseados en tándem o los dos 

metales pueden trabajar sinérgicamente para fabricar el producto requerido [12]. 

Los sistemas bimetálicos basados en MOFs pueden consistir en complejos 

metálicos, iones metálicos y nanopartículas metálicas inmovilizadas en los ligantes 

[33–36],  nodos metálicos [36,37] o soportados en los poros de los MOFs [38–40].  

Estos sistemas también son una forma valiosa de mejorar las propiedades 

catalíticas y de adsorción. Las proporciones de las especies activas recién 

incorporadas pueden ser controladas, lo que permite ajustar las propiedades 

fisicoquímicas de los MOFs [41,42].  Existen muchas estrategias para construir MOF 
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bimetálicos y sistemas basados en MOF, como síntesis solvotérmica, síntesis 

directa y procesos de intercambio iónico de metales post-sintéticos que se han 

revisado recientemente [41,43].  

 

 

 

 

 

 

Figura 5. monometallic (A and B) and bimetallic inorganic nodes (C). 

2.3 El uso de los MOFs en la desulfuración de combustibles  

Los catalizadores MOF bimetálicos han demostrado una mayor actividad 

catalítica que los MOF monometálicos en diferentes reacciones [44,45]. La 

sustitución parcial de metales en los MOF bimetálicos, por ejemplo, puede dar 

como resultado una transferencia de carga de metal a metal mejorada en la 

fotocatálisis, lo que provoca una actividad catalítica mejorada. [46].  Los MOF 

bimetálicos pueden ser útiles en procesos catalíticos en tándem. Mitchell et al. 

(2017) encontraron que el MOF bimetálico MIL-100 (Sc, Fe) puede catalizar un 

proceso en tándem que comprende la desacetalización seguida de la oxidación 

del alcohol. [47]. En este MOF, los sitios ácidos Sc3+ Lewis catalizan el proceso de 

desacetalización, mientras que los sitios Fe3+ catalizan la reacción de oxidación.  
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2.3.1 El uso de los MOFs en la hidrodesulfuración (HDS) 

La HDS es la tecnología más utilizada para eliminar el azufre orgánico del 

petróleo. En la HDS, los COA se hidrogenan para formar H2S. El proceso 

generalmente requiere el uso de hidrógeno, temperaturas elevadas (250-400 °C) y 

altas presiones (30 y 120 bar) [10]. La eliminación de grandes COA puede llegar a 

ser especialmente difícil y costosa. Por esto el uso de un catalizador es esencial 

para lograr un proceso rentable. Una alternativa a los catalizadores comunes son 

los catalizadores a base de MOFs. Los MOFs pueden servir como base para 

aumentar la dispersión de metales usados en la HDS [57].  

2.3.2 El uso de los MOFs en la desulfuración oxidativa (ODS) 

La ODS es un método efectivo de dos pasos para eliminar los COA del 

combustible, y producir diésel y keroseno de ultra bajo contenido en azufre. Como 

se ilustra en la Figura 6, la ODS se lleva a cabo en dos pasos principales. El primer 

paso es la oxidación de los COA en el combustible a sulfóxidos y sulfonas utilizando 

peróxidos (H2O2, TBHP) como oxidantes y catalizadores [20]. El segundo paso 

implica la separación de sulfonas a través de la destilación térmica, la adsorción o 

la extracción [11].  

 

Figura 6. Principales pasos en la ODS.  
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Los MOF se han estudiado intensamente como catalizadores oxidativos y 

soportes de catalizadores [42,48,49]. Cuando los MOFs se usan como 

catalizadores, los sitios metálicos insaturados (CUS, por sus siglas en inglés) 

coordinados dentro de los MOF pueden actuar como ácidos de Lewis. Estos 

interactúan con el oxidante para crear especies intermedias de metal-oxígeno, que 

forman superóxidos y radicales hidroxilos. Estos radicales oxidan a los sulfuros a 

través del ataque nucleófilo formando sulfóxidos o sulfonas [49]. Por otra lado, los 

MOF no reactivos pueden ser útiles como soportes para especies catalíticamente 

activas [46]. 

2.3.3. El uso de los MOFs en la desulfuración por adsorción (ADS)  

Los MOFs y los materiales a base de MOFs han mostrado una notable 

capacidad de adsorción debido a su enorme estructura porosa, alta densidad de 

sitios metálicos y gran área superficial [51]. En particular, los MOFs diseñados con 

ligantes, metales y una arquitectura porosa que mejoran la selectividad en la 

quimisorción y la fisisorción son deseables para la desulfuración por adsorción 

(ADS) y la desulfuración pervaporativa (PVDS). Estos MOF pueden aprovechar las 

interacciones fisicoquímicas entre los compuestos a base de tiofeno y los metales 

para crear métodos fáciles de operar, de bajo costo y altamente selectivos [48]. 

Para la absorción selectiva utilizando MOFs, las interacciones más 

prevalentes son:  las  interacciones π-π [49–51], ácido-base [55,56] y por puente de 

hidrógeno [57,58], y además la formación de complejos π [59]. Entre todas estas, 

las interacciones ácido-base son el tipo más fuerte. Los sitios de coordinación 

insaturados (CUS, por sus siglas en inglés) en los MOFs son cruciales para formar 
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la interacción ácido-base. Los CUS se forman cuando se eliminan las moléculas de 

disolvente (generalmente H2O o DMF) o el ligante se elimina del átomo metálico 

central [60,61]. Las moléculas con un par solitario de electrones, bases de Lewis, 

pueden formar enlaces de coordinación con CUS, que se consideran ácidos de 

Lewis. De acuerdo con la teoría de ácidos y bases duras y blandas, los derivados 

del tiofeno pueden exhibir un carácter básico. Por lo tanto, el CUS metálico de los 

MOF puede interactuar con compuestos a base de tiofeno a través de la interacción 

ácido-base (Figura 7).   

                                                  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Representación gráfica de la interacción entre DBT y el aerogel 

ternario híbrido de nitruro de carbono de boro. Apilamiento Π-π, interacciones entre 

los grupos aromáticos del adsorbato y el adsorbente (izquierda). Interacción ácido-
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base, se forma un enlace covalente entre el átomo de azufre y el sitio insaturado 

coordinado (derecha). [62] 

Los iones de metales de transición con orbitales s externos vacíos, como 

Cu(I), Ag(I), Zn(II), Pd(II), Ni(II) y Pt(II) son activos en el proceso de formación de 

complejos π [48]. Típicamente, la formación de complejos π ocurre a través de 

enlaces duales entre un átomo de metal y una nube de electrones π. Una de las 

interacciones ocurre a través de la superposición entre los orbitales π moleculares 

de los grupos aromáticos del MOF con el orbital S más externo vacante del metal. 

Esta interacción se conoce como el componente σ y ocurre solo entre orbitales de 

enlace. La otra interacción se conoce como el componente π. En esta interacción, 

se produce una retrodonación de electrones desde los orbitales atómicos d del metal 

a los orbitales de antienlace vacantes π* del adsorbato (Figura 8). Dado que las 

moléculas adsorbidas pueden desorberse fácilmente a través de tratamientos 

químicos o térmicos, la formación de complejos  π es útil para aplicaciones 

relacionadas con la separación/adsorción [59]. 
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Figura 8.  Dewar-Chatt model of π-complex formation between and olefine 

and a metal [59].  

Varios materiales como los carbonos dopados con N, las zeolitas y la sílice 

se han estudiado como adsorbentes en ADS [63–66]. Los materiales que contienen 

Cu+ han atraído mucho interés en una variedad de aplicaciones debido a su 

versatilidad, no toxicidad y bajo costo. Sin embargo, las especies de Cu+ se oxidan 

fácilmente a Cu2+, y el Cu2+ se reduce fácilmente a Cu0 [67]. Por lo tanto, lograr el 

estado de oxidación activa del cobre, Cu+, puede ser un desafío. Se han reportado 

diferentes técnicas para incorporar con éxito el cobre para compuestos a base de 

tiofeno [59,68–70]. Esas modificaciones mejoraron la formación de complejos π 

entre los COA aromáticos y los MOFs.  
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Otras fuerzas importantes que contribuye a la ADS son el enlace de 

hidrógeno y el apilamiento π-π. Los átomos de H en el MOF pueden formar un 

enlace de por puente de hidrógeno con el átomo de azufre en el tiofeno [71]. Sin 

embargo, el hidrógeno podría atraer otras moléculas parcialmente negativas en 

lugar del adsorbato. Del mismo modo, el apilamiento π-π, que es una interacción 

débil que ocurre entre los grupos aromáticos ricos en electrones y pobres en 

electrones en los compuestos, tiene una baja selectividad. En el proceso de ADS 

mediado por MOFs, el apilamiento π-π puede ocurrir entre el anillo aromático de los 

ligandos del MOF y un COA (Fig. 6) [72–74].  Otros factores importantes para 

considerar para describir la capacidad de absorción de los COA son la forma y el 

tamaño de poro. Si los COA tienen un tamaño similar o menor que el diámetro de 

poro del MOF, el impedimento estérico conduce a una mayor resistencia a la 

adsorción [75] 

2.3.4 Desulfuración pervaporativa (PVDS) 

PVDS ha ganado cada vez más atención recientemente debido a su sistema 

operativo de bajo costo, facilidad de manipulaciones y escalamiento, y selectividad 

superior hacia el tiofeno sobre las olefinas. Aunado a esto, la PVDS se considera 

una técnica verde porque no requiere H2 [76]. Aunque la PVDS se puede usar sola, 

las técnicas combinadas con membranas para la eliminación del azufre de gasolina 

se han utilizado comercialmente [77]. En la PVDS, la alimentación líquida se 

vaporiza parcialmente y los compuestos aromáticos pasan a través de una 

membrana gracias a la permeación selectiva. Luego, los CAA se colectan (Figura 

9).  
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Figura 9. Diagrama del proceso de pervaporación. El combustible líquido se 

bombea a la celda de pervaporación donde el líquido se vaporiza parcialmente. Una 

bomba de vacío ayuda a pasar las especies permeables a través de la membrana 

selectiva donde las especie azufradas pueden condensarse y recolectarse. Las 

especies que no atraviesan la membrana (retenido) también se recolectan. 

Hasta el momento el uso de los MOFs en la desulfuración pervaporativa es 

bastante limitado por lo que se refiere al lector a la sección 6.1.5 para más 

información.  

2.4 Modelado molecular de compuestos organometálicos y el dibenzotiofeno  

La literatura sugiere que los metales de transición con orbitales s externos 

vacíos, como metales  Cu(I), Ag(I), Zn(II), Pd(II), Ni(II) y Pt(II) son activos en la 

desulfuración de combustibles [52,71,78]. Previamente se ha estudiado la 

interacción entre compuestos azufrados y metales de transición usando la teoría 

funcional de la densidad (DFT, por siglas en inglés) [79–83]. En uno de los estudios 

más completos se realizó un cribado computacional entre superficies de diversos 
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metales de transición y el tiofeno encontrando que las capacidades de adsorción 

del tiofeno siguieron el orden: Cr > Mo > Co ≈ Ni > Cu > Au ≈ Ag.[82] En otro estudio 

Wu et al. modelaron la interacción entre el dibenzotiofeno y el nodo del HKUST-

1.[83] Ellos encontraron que el DBT se adsorbe en el sitio del metal Cu formando 

ángulos de inclinación que sugieren que tanto el sistema π conjugado como el par 

de electrones solitarios en el átomo de azufre contribuyen a la adsorción de 

compuestos tiofénicos sobre los sitios metálicos [83].  

3. Hipótesis y objetivos  

3.1 Hipótesis 

El uso de dos metales en los MOFs incrementa su actividad catalítica o de adsorción 

en procesos de desulfuración de combustibles 

3.2 Objetivo general 

Proporcionar una base teórica sobre el uso de los MOFs bimetálicos en la 

desulfuración de combustibles 

3.2.1 Objetivos específicos 

• Recopilar, analizar y sintetizar la literatura existente a enero de 2022 

relacionada a los MOFs bimetálicos utilizados en desulfuración 

 • Comparar los MOFs bimetálicos utilizados en desulfuración en base a su 

capacidad catalítica y de absorción 

• Comparar las interacciones entre los metales que han sido utilizados en la 

desulfuración en MOFs bimetálicos y el dibenzotiofeno usando la teoría 

funcional de la densidad  



24 
 

4. Descripción metodológica  

4.1 Revisión literaria 

Se realizó una búsqueda y revisión sistemática en la literatura mediante la 

aplicación de la metodología de Search, Appraisal, Synthesis y Analysis (SALSA).         

Según Grant et al. (2009), una búsqueda y revisión sistemáticas consisten en un 

proceso de búsqueda exhaustivo y una revisión crítica que da como resultado una 

«síntesis de la mejor evidencia» [84]. 

 El primer paso de la metodología SALSA es la búsqueda (Search) de la 

literatura relevante. Se buscó en Google Scholar and scorpus. Se buscaron 

las palabras clave: “Metal-organic framework” “bimetallic” “adsorptive 

desulfurization” OR “oxidative desulfurization” OR “hydrodesulfurization” OR 

“pervaporative desulfurization”. Se ordenó la búsqueda por relevancia y los 

primeros 100 resultados se analizaron, cuando los resultados siguieron 

siendo relevantes se alargó la búsqueda.  

 El segundo paso, la evaluación (Appraisal), implica valorar si los resultados 

de búsqueda cumplen con los criterios de inclusión y exclusión. Se tomó 

como referencia la definición de MOF bimetálico para seleccionar los MOFs 

que pasaron a la siguiente etapa [51]. Se seleccionaron también materiales 

bimetálicos, construidos a partir de MOFs, que no han sido extensivamente 

revisados con anterioridad. Para identificar el mayor número de artículos 

acordes al tema, se agregó el paso de «bola de nieve»  a la metodología de 

SALSA [84]. El enfoque de esta tecnica implica el uso de referencias y citas 

de artículos para identificar la literatura más relevante.  
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 Luego, se realizó la etapa de síntesis (Synthesis). Las publicaciones 

identificadas fueron leídas y sintetizadas con énfasis en el desempeño e 

innovación del material. Los artículos se clasificaron en función del tipo de 

método de desulfuración propuesto. Así mismo se realizaron tablas que 

resumen la información relevante de los catalizadores y adsorbentes.  

 Finalmente, para el último paso, el análisis (Analysis), toda la información 

recopilada se usó para conocer lo que se sabe, recomendaciones para la 

práctica, lo que sigue siendo una incógnita y las recomendaciones para 

futuras investigaciones respecto al uso de MOFs bimetálicos en 

desulfuración.  

4.2 Modelado molecular  

Se realizó el cálculo de la energía de enlace entre un fragmento del MOF HKUST-

1 con diferentes cationes (Co2+, Cu2+, Zn2+ y Cr2+) reportados en la literatura y el 

dibenzotiofeno. Las estructuras se obtuvieron de la base de datos de Cambridge 

Crystallographic Data Centre. Para realizar este experimento se utilizó el software 

Gaussian 09 [85] y el visualizador Gaussview 16 [86]. Es importante notar que se 

colocaron grupos metilo para mantener la hibridación del nodo (Figura 10).  
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Figura 10. Nodo del dibenzotiofeno con grupos metilo  

Primero se optimizaron el DBT y el fragmento del HKUST-1 por separado. Se 

congelaron todos los átomos a excepción de uno de los metales del nodo (Figura 

11). El dibenzotiofeno no fue congelado.  

 

Figura 11. Fragmento del HKUST-1. Los átomos resaltados en verde indican que 

esos han sido congelados. El átomo resaltado en rojo indica que este no ha sido 

congelado.  
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Después de optimizar los fragmentos por separado, se optimizaron los fragmentos 

del nodo y DBT tomando una distancia inicial de 4 Å y un ángulo de inclinación de 

aproximadamente 45° respecto a la alineación de los metales. Esta posición se 

tomó como referencia de modelos reportados en la literatura.[83] (Figura 12).  

  

Figura 12. Posición inicial del dibenzotiofeno respecto al fragmentos de HKUST-1. 

Estructura modelada por Wu et al.[83] (izquierda). Estructura inicial con la que se 

trabajó en este proyecto (derecha).  

Para la optimización se utilizó el funcional híbrido B3LYP [87–89]. Los conjuntos de 

base usados fueron el LANL2DZ [90] para metales y 6-311G**[91] para no metales. 

Para tener en cuenta adecuadamente los efectos de correlación de electrones de 

largo alcance se utilizó la corrección de dispersión de Grimme con Becke-Johnson 

Damping (D3-BJ). Para el cálculo de energías se utilizó el conjunto de base 

CRENBL [92] para los metales y el conjunto de base 6-311G**[91] para los no 

metales. De igual manera se usó la corrección por dispersión D3-BJ. Para 

asegurarnos de la estabilidad del compuesto se realizó una estabilización usando 
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las keywords stab+opt y guess=mix. Para obtener la energía de enlace se utilizó la 

formula.  

EEnlace= Ecomplejo-opt - (EAnfitrion-opt + EHuesped-opt) 

5. Resultados  

5.1 El uso de MOF bimetálicos en la desulfuración de combustibles 

En esta sección se describen brevemente los MOF bimetálicos y los 

materiales a base de MOF que se han utilizado como catalizadores en la HDS y la 

ODS.  

5.1.1 El uso de MOFs bimetálicos en la hidrodesulfuración (HDS)  

Los sistemas bimetálicos compuestos por MOFs se han utilizado con éxito 

en la HDS. Larabi et al. (2012) insertaron Mo(CO)6 en fase gaseosa en los poros 

del Ni-MOF-74 para crear el MOF Ni2(dhtp)Mo(CO)3 [93]. El material duplicó la 

actividad de HDS del material a granel no soportado de referencia NiMoO4 [k(HDS) 

= 30 vs. 14]. De manera interesante, este contenía alrededor de cuatro veces menos 

molibdeno en peso [wt%(Mo) = 10 vs. 44]. La destacada actividad catalítica se 

atribuye al alto grado de dispersión de níquel y molibdeno. Recientemente, Yu et al. 

(2021) funcionalizaron selectivamente los nodos de NU-1000 con MoS a través de 

la deposición de capa atómica (ALD, por sus siglas en inglés) y llamaron a este 

nuevo material AIM-60 (60 ciclos de ALD) [94].  La tasa de conversión de DBT del 

AIM-60 fue del 86,7% a 250 °C y 3 MPa, una tasa mejor que la tradicional MoS2/g-

Al2O3 (8,6%) con la misma cantidad de MoS.  

Los MOF pueden servir como base para crear materiales para la 

desulfuración [95].  Xie et al. (2019) doparon con Mo y vulcanizaron el ZIF-67(Co) 
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para formar poliedros huecos (MoS2-Co3S4) [96]. Primero, se sintetizó el Mo-ZIF-

67(Co). Luego, el MOF bimetálico fue vulcanizado por un proceso hidrotermal a 200 

°C en una solución de tioacetamida (TAA) para formar la estructura hueca. En 

ausencia del ZIF-67, los productos MoS2-Co3S4 eran nanopartículas irregulares en 

lugar de estructuras huecas. El aumento de la actividad catalítica de los poliedros 

huecos se atribuye a dos factores. El primero es que los MoS2 y Co3S4 tienen una 

fuerte interacción sinérgica. Por lo tanto, las estructuras Co-Mo-S pueden reducir 

las energías de activación necesarias para la adsorción de H2. En segundo lugar, la 

estructura hueca de los poliedros tiene muchos sitios activos y una superficie 

amplia.  

Hasta el momento, los MOFs reportados para HDS muestran estructuras que 

promueven la dispersión y estabilidad de los metales utilizados, aumentando su 

actividad catalítica. Sin embargo, la creación de estos materiales requiere 

procedimientos complejos. Aunque los materiales más complejos pueden lograr 

actividades de HDS más altas, esto pueden disminuir la asequibilidad, lo que hace 

que dificulta su transición hacia la industria.  

5.1.2. Uso de MOF bimetálicos en la desulfuración oxidativa (ODS)  

Se han reportado varios MOFs heterometálicos y materiales derivados de 

MOFs usados como catalizadores usados en la ODS. La incorporación de iones que 

forman compuestos con un fuerte potencial oxidativo ha mostrado resultados 

notables. A través de una modificación post-sintética, Ye et al. (2017) 

intercambiaron iones de Zr por iones de Ti en el UiO-66 (Zr) para mejorar su 

actividad catalítica [97]. Ellos sintetizaron 2 versiones de este MOF, una versión de 
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alta cristalinidad (UiO-66-H) y una cristalinidad regular (UiO-66-D). Estas contenían 

un 4,7% y 5,1% de Ti, respectivamente. Esta modificación aumentó en la actividad 

catalítica y la capacidad de transferencia de masa debido a la mayor porosidad y 

área de superficie. La eliminación de DBT aumentó de 58.6% a 91.3% en UiO-66-

H y de 80.1% a 98.2% en UiO-66-D. La eliminación de DBTO2 aumentó de 5.6% a 

66.3% en UiO-66-H y de 50.7% a 91.7% en UiO-66-D después del intercambio 

iónico de Ti (Figura 13).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Actividad catalítica mejorada de ODS al introducir iones de Ti en la red 

del UiO-66(Zr). [98] 

De manera similar, Piscopo et al. (2019) insertaron Ti en los nodos UiO-66 

[99]. Ellos anclaron covalentemente el Ti(IV) (4,73 mmol) a los grupos hidroxilo de 

del UiO-66, pero no observaron diferencias significativas en la actividad catalítica 

del DBT. Sin embargo, se observó una ligera reducción del área y volumen de 

microporos del compuesto modificado. Esta modificación aumentó la oxidación 

tioanisol. Kim et al. (2013) hicieron una modificación post-sintética similar utilizando 

iones Ti para aumentar la actividad catalítica de ODS [100]. Ellos incorporaron Ti en 

el MOF IRMOF-3 intercambiando una molécula Ti(OiPr)4 por una molécula HOiPr. 
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El análisis de la actividad catalítica (kapp) de estos materiales demostró que IRMOF-

3/Ti tiene una kapp superior (3.0 x10−3min−1) en comparación con el IRMOF-3 

(0.4x10−3min−1) en la oxidación de DBT.  

Si bien es poco común, los lantánidos han sido usados como metales 

dopantes en la ODS. Ye et al. (2021) prepararon el MOF bimetálico UiO-66 (0.13Hf-

Zr) a través de una ruta sintética libre de solventes [101]. Este MOF fue capaz de 

eliminar (99.9%) del DBT después de 15 min, demostrando ser 49.6% mejor que 

UiO-66 (Zr). Según los análisis computacionales, los sitios Hf-OH en el UiO-66 

(0.13Hf-Zr) reaccionan con el H2O2 para producir especies de superóxido de Hf. La 

molécula de azufre adsorbida puede entonces ser convertida en sulfóxido por un 

Hf-OOH, y luego en sulfona por otro Hf-OOH (Figura 14). Además, a temperatura 

ambiente, el UiO-66(0.13Hf-Zr) mostró una notable mejora en la actividad catalítica 

en la acetalización y la oxidación del estireno y el alcohol bencílico. 

 

Figura 14. Mecanismo propuesto de desulfuración de UiO-66(0.13Hf-Zr) [101]. 
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5.1.2.1 Uso de sistemas bimetálicos basados en MOF en la ODS  

El apoyo de especies catalíticamente activas en MOFs es una estrategia que 

pretende mejorar la dispersión de las especies activas y la durabilidad del 

composito. Entre estas especies catalíticamente activas están: los 

poliooxometalatos, los heteropoliácidos y los líquidos iónicos. Todos estos han sido 

estudiados y revisados recientemente debido a su excepcional rendimiento [48–

50,102,103].  Otra estrategia prometedora implica el uso de materiales 

heterometálicos nanohíbridos obtenidos a través de la carbonización [100,104–

106]. Sin embargo, estos enfoques a menudo requieren materiales costosos y varios 

pasos sintéticos.  Como resultado, otros enfoques menos estudiados podrían ser 

muy prometedores para mejorar el proceso de ODS.  

Debido a su alto rendimiento catalítico y variabilidad estructural, los óxidos 

de molibdeno se han utilizado recientemente en la catálisis [107,108]. Lui et al. 

(2019) agregaron MoO2Cl2 al MOF COMOC-4 y probaron su actividad catalítica en 

el proceso de ODS [109]. El anclaje de Mo al MOF aumentó la actividad catalítica 

en un ∼52%. Bagheri et al. (2017) fueron pioneros en sintetizar un MOF dopado con 

propiedades de desulfuración por fotooxidación (POD, por sus siglas en inglés) 

[110]. Sintetizaron el MT-5 que acopló las propiedades foto-receptoras de los 

ligantes orgánicos de TMU-5 con la actividad catalítica de MoO3. A diferencia de la 

ODS, la POD se puede llevar a cabo en condiciones de temperatura y presión 

normal porque la luz UV aumenta su tasa de oxidación. Esta cualidad hace que la 

POD sea conveniente en los ámbitos ambiental y económico [111]. Usando 5% en 

peso MoO3, se encontró que el máximo de transformación de DBT era de 
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aproximadamente 38.5%. En las mismas condiciones, MoO3 fue catalíticamente 

inactivo.  

A menudo, separar los catalizadores al finalizar la reacción, sin causar daño 

al catalizador, es complicado. Una estrategia para superar este reto es la 

incorporación de materiales magnéticos, como el Fe3O4, en catalizadores (Figura 

15). Combinando el potencial catalítico del MoO3 y las propiedades magnéticas  del 

Fe3O4, Li et al. (2021) soportaron estas especies dentro del MOF-199 para crear el 

material Fe/Mo@MOF-199 (15.88% en peso de MoO3) [112]. Este material mostró 

una oxidación completa (100%) del DBT después de 45 minutos. En comparación, 

el MOF-199 en las mismas condiciones que sólo alcanzó el 33,8% después de 120 

min. Después de cada prueba, se utilizó un imán externo para recoger los 

catalizadores y el filtrado restante se lavó con acetonitrilo. Este procedimiento 

permitió que el Fe/Mo@MOF-199 se reutilizara hasta 15 veces sin pérdida 

significativa de su actividad. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Eliminación de DBT del combustible utilizando un MOF magnético. 

Primero, el DBT se adsorbe en la superficie del MOF. A medida que se introduce el 
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oxidante, se forman intermediarios reactivos oxidantes altamente electrofílicos. 

Estos intermedios atacan átomos de azufre de DBT para formar DBTO y DBTO2. 

Luego, se utiliza un imán para separar físicamente el MOF-DBTO2 del combustible 

y el filtrado se lava con un disolvente.  

Basándose en este éxito, este mismo grupo agregó WO3 al Fe/Mo@MOF-

199 para mejorar la actividad catalítica, creando el Fe3(8.74%)O4/W(9.87%)-

Mo(21.01%)O3@MOF-199 [113]. Este catalizador logró una eliminación del 100% de 

DBT en 60 min utilizando O2 como oxidante, teniendo solo una ligera disminución 

de la actividad después de 18 ciclos. El excelente rendimiento de este compuesto 

se atribuyó a los sitios ácidos de Lewis (MoO3) que permitieron la oxidación del DBT 

a DBTO2.  El Fe3O4 permitió la separación magnética del complejo MOF-DBTO2 lo 

que aumentó notablemente su capacidad de reutilización.  
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Tabla 1. Resumen de los MOF bimetálicos y los materiales MOF bimetálicos 

utilizados en el proceso de ODS 
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aConcentración de COA en aceite Diesel DBT/n-octano, 100 de BT, 300 de DBT y 100 de 4,6-

DMDBT.  bLuz UV.  cProbado para la aplicación de conversión DBT (min−1) × 103 = 3.0 para Ti-

IRMOF-3 y 3.4 para Ti/NC.  

5.1.4. MOFs bimetálicos en desulfuración por adsorción (ADS) 

Una estrategia para mejorar la actividad de adsorción altamente selectiva es 

agregar una segunda especie metálica. En los últimos años, los MOFs bimetálicos 

han atraído una atención significativa para ser usados en la ADS. Wang et al. (2015) 

fueron pioneros en sintetizar el adsorbente bimetálico MOF Zn/Cu-BTC [74].  Desde 

entonces, la inclusión de un segundo metal en los MOFs se ha considerado una 

valiosa medida para mejorar el rendimiento en la ADS. En esta sección, se analiza 

el rendimiento en la ADS de MOFs bimetálicos y derivados de estos.  

He et al. (2017) lograron la construcción controlada de iones Cu2+ soportados 

en MIL-100(Fe) y utilizaron la técnica de reducción por vapor (VRS, por sus siglas 

en inglés) para crear el Cu+/MIL-100(Fe)-n [67]. Esta técnica estabiliza el Cu+ recién 

generado haciendo uso de la susceptibilidad a la oxidación del MIL-100(Fe) (Figura 

14). El recién creado MOF logró una adsorción del 100% de BT, duplicando la 

actividad de este MOF creado a partir de la técnica de autorreducción de alta 

temperatura (HTA, por siglas en inglés). En la Figura 16, se puede ver que durante 

el tratamiento VRS algunos Fe3+ en MIL-100(Fe) se reducen a Fe2+, y algunos Cu2+ 

se reducen a Cu+. Dado que el Fe2+ tiene mayor potencial de oxidación que Cu+, 

este previene la formación de Cu2+cuando se expone a la humedad.  

Interesantemente, la capacidad de adsorción de BT del Cu+/MIL-100 (Fe)-2 es casi 

9 veces mayor que el MOF prístino.  
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Figura 16. (A) La incorporación de Cu+ en el MiL-101(Fe). Algunos iones Fe3+ del 

Cu-MIL-101(Fe) original se convierten a Fe2+ a través de VRS, promoviendo la 

estabilización de las especies de Cu+. Después de la exposición a una atmósfera 

húmeda, Cu+ no se vio afectado. (B) En contraste, la construcción de Cu+-MIL-

101(Cr) por el VRS no promueve la estabilización de Cu+. Dado que el Cr3+ no puede 

proteger al Cu+, el Cu+ se oxida a Cu2+ [67].  

Otra técnica innovadora para agregar Cu+ a un MOF fue reportada por Shi et 

al. (2020) [114]. Ellos fabricaron el nCuCl@MIL-101(Cr) a través del método de 

doble disolvente de conexión en serie (Figura 17). El MIL-101 (Cr) tiene una 

superficie interna hidrofílica y una superficie externa hidrofóbica, lo que permite la 

formación del sistema de doble disolvente. Para formar el 4CuCl@MIL-101 (Cr), se 

utilizó n-hexano y trazas de solución acuosa, esto garantiza que el Cu2+ inyectado 

esté restringido a los poros MIL-101 (Cr) y que la reducción del cobre iónico se 

produzca dentro de esas áreas confinadas. Luego se eligió la vitamina C como 
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agente reductor para la conversión selectiva a Cu+. Con esto se logró evitar la 

producción de Cu0, lo que es inalcanzable con la HTA tradicional. El CuCl@MIL-

101(Cr) resultó en un aumento del 40% para la adsorción de tiofeno en comparación 

con al MOF prístino.  

 

  

Figura 17. Fabricación del CuCl@MIL-101(Cr) mediante el método de doble 

disolvente de conexión en serie. Primero se agregó una solución acuosa hidrofílica 

de CuCl2 dentro del n-hexano hidrófobo disperso sobre el MIL-101 (Cr). Luego, se 

agregó vitamina C como un agente reductor hidrofílico para formar CuCl@MIL-101 

(Cr) [114]. 

Junto con el cobre, el cobalto ha demostrado ser un agente dopante deseable 

para mejorar la ADS. Utilizando el método hidrotermal, Saeedirad et al. (2018) 

sintetizaron dos MOFs dopando el M/ZIF-8 (M=Cu y Co) [130]. Esta modificación 

aumenta la q0 en 52.22% para Cu/ZIF-8 y 46.31% para el Co/ZIF-8. Aunque la 

adición de un segundo metal aumenta el q0, el costo-beneficio del dopaje ZIF-8 

todavía no es alentador. El análisis por cifras de mérito (FOM, por sus siglas en 
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inglés), que en este estudio definen como la relación entre el 10% de la capacidad 

de BT (L g-1) y el costo del adsorbente (USD kg-1), se aplicó a estos MOFs. Esta 

evaluación reveló que el MOF Cu-ZIF-8 es el MOF dopado más eficiente entre los 

dos MOFs M/ZIF-8; sin embargo, el FOM es un 79% más bajo que el ZIF-8 

carbonizado. La aplicación del FOM y otras métricas de costo-beneficio es muy 

recomendable porque ayudan a seleccionar los mejores candidatos para 

aplicaciones industriales.  

El cobre no solo es un metal eficiente para mejorar la formación de complejos 

π, sino que también es útil para crear MOF altamente estables como el Cu-BTC. 

Wang et al.  (2016) sintetizaron por intercambio iónico el Zn/Ni/Cu-BTC (relación 

metal 1:1:2) y evaluaron su rendimiento de adsorción para Th, BT y DBT [58]. La 

inclusión de níquel y zinc provocó un aumento en la capacidad de adsorción de los 

COA. Los adsorbentes saturados podrían regenerarse recuperando el 90% de la 

capacidad de desulfuración después de cinco veces de ser reciclados. Tian et al. 

(2019) sintetizaron otra modificación de HKUST-1, el 174Cu/Co-BTC [115]. La 

introducción del cobalto aumentó la capacidad de adsorción del MOF en un 30%. 

Es importante señalar que el Cu+ tuvo poco efecto sobre la estructura cristalina, la 

estabilidad térmica y la porosidad.  

Otra estrategia para aumentar la capacidad de ADS el aumentar el tamaño 

de los poros y el volumen superficial es agregan óxido de grafeno (GO, por sus 

siglas en inglés). Chen et al. (2019) agregaron GO en diferentes cantidades (0%, 

0.5%, 1.75% y 5%) al Ni/Cu–BTC para crear el GO/Ni-MOF-199(Cu) [116]. El 

1,75%GO/Ni-MOF-199 mostró una capacidad de adsorción un 36,4% superior al 

MOF prístino. La adición de GO mejoró la estabilidad térmica de los compuestos lo 
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que permitió reciclarlo al menos cuatro veces sin pérdida en la capacidad de 

adsorción. 

Basándose en el éxito de los MOFs bimetálicos que tiene como base el Cu-

BTC, Gao et al. (2020) evaluaron el rendimiento de varios MOFs multimetálicos 

(MMOF) para la ADS [117]. Utilizando un enfoque sintético hidrotermal, ellos 

prepararon una serie de Cu-BTC dopados con metales (Ag+, Zn2+ y Ni2+). Todos los 

MMOFs preparados exhibieron una mayor capacidad de adsorción de DBT que los 

MOFs monometálicos y bimetálicos basados en Cu-BTC (Figura 18). 

Sorprendentemente, el Ag0.4 Zn0.5 Ni0.4 Cu1.9 (BTC)2 mostró una adsorción máxima 

de 103 mgS/g en benceno. Los autores atribuyen esta mejora parcialmente a un 

efecto de tamizado molecular exhibido en los nanoporos de Ag / Zn / Ni / Cu-BTC. 

Además, las interacciones ácido-base entre Zn2+, Ni2+ y Cu2+ y DBT, y la capacidad 

de formación de complejos π entre DBT y Ag+ contribuyeron a la actividad de ADS 

de los MMOFs. Este MOF también mostró una alta capacidad de regeneración, 

recuperando el 92% de la capacidad de adsorción de azufre incluso después de 

cinco ciclos.  
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Figura 18. Diagrama de el intercabio ionico de Cu-BTC (derecha). 

Capacidades de adsorción del DBT (ARF = combustible aromático) de los MMOFs 

en benceno (izquierda). [117] 

Un método para crear materiales bimetálicos estables y eficientes basados 

en MOF es intercambiar ligantes orgánicos por metales o moléculas metal-

orgánicas. Utilizando el método hidrotermal, Cao et al. (2019) modificaron el 

[(CH3)2NH2]3[(Cu4Cl)3(BTC)8]·9DMA (BTC = ácido 1,3,5-bencenotricarboxílico, DMA 

= N, N-dimetilacetamida) para mejorar la desulfuración por adsorción [118]. Ellos 

intercambiaron una molécula de (CH3)2 NH2+ por un ion Ag+ para crear el MOF 

Ag@Cu-BTC-DMA. Las pruebas de ADS para este MOF indican que el MOF 

dopado con Ag+ aumentó la adsorción de tiofeno en comparación con el MOF 

prístino. Después de cuatro ciclos de regeneración, se conservó el 86% de la 

capacidad de adsorción del Ag(4.27%) @Cu-BTC-DMA (0.02 M). 

Otro MOF muy estable es el UiO-66. Este también se ha utilizado con éxito 

en la ADS. Yin et al. (2021) modificaron UiO-66 con Cu para aumentar su 

rendimiento en la ADS [119]. Ellos introdujeron -SO3H en el UiO-66 y luego 

intercambiaron el H+ por Cu2+. Utilizando la reducción selectiva inducida por vapor, 

el Cu+2 se redujo a Cu+ para crear el UiO-66-SO3Cu (I). Como resultado el UiO-66-

SO3Cu(I)-0.15 (0.15 = relación SO3Na/H2BDC) tuvo una mayor capacidad de 

adsorción para tiofeno en comparación con UiO-66 puro. Para explorar cómo el 

dopaje con Ag+ afecta el rendimiento en la ADS, Zhang et al. (2021) sintetizaron por 

el método de intercambio iónico el HP-UiO-66-SO3Ag [119]. En comparación con el 

UiO-66 original, este nuevo MOF mostró un mayor volumen de poros, tamaño de 
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poro y área de superficie específica. La introducción de mesoporos y -SO3Ag mejoró 

en un 40% el rendimiento del adsorbente en comparación con el MOF prístino.  

El uso de metales de tierras raras en MOFs bimetálicos ha sido poco 

estudiado, pero este puede aportar nuevas propiedades valiosas al proceso de la 

ADS. Han et al. obtuvieron mediante transición de fase cristalina un nuevo MOF, el 

{Yb4O(H2O)4Cu8(OH)8/3(PyC)8(HCOO)4]·(NO3)10/3·xS}n (QUST-82) [120]. El QUST-

82 es un excelente adsorbente para la eliminación de DMBT, DBT, BT e indol (IND) 

(Tabla 2). La capacidad de adsorción de DBT del QUST-82 cambia poco en 

presencia de IND (Figura 19) Esto se debe a la presencia de sitios duros de ácido 

de Lewis (Yb3+) en el QUST-82. El Yb3+ puede aminorar la adsorción competitiva de 

compuestos de nitrógeno en sitios Cu2+ debido a las interacciones preferenciales 

entre Yb3+ y el IND. Por lo tanto, más sitios Cu2+ pueden interactuar con el DBT 

preservando la eficiencia de adsorción. Este estudio innovador es un ejemplo de 

cómo los metales pueden mejorar indirectamente la adsorción al eliminar la 

competencia en los CUS que adsorben COA. 
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Figura 19. Eficiencia de la eliminación de DBT utilizando QUST-82, HKUST-1 y 

CPO-27 (Ni) en sistemas mixtos de DBT/IND = 300 ppmw S y DBT = 300 ppmw S 

[120]. 

Como se exploró en esta sección, los resultados experimentales sugieren 

que la adición de un segundo metal a los MOFs puede aumentar la adsorción de 

compuestos a base de tiofeno. Sin embargo, los mecanismos de ADS de los MOF 

bimetálicos no se comprenden completamente. Por lo tanto, Ban et al. (2018) 

utilizaron cálculos de primeros principios para mostrar la interacción entre Ni, Ag, 

Zn y Cd y el tiofeno [121]. La fuerza de interacción dio como resultado el orden Ni > 

Zn > Cd > Ag. Ellos decidieron estudiar más a fondo las interacciones entre el tiofeno 

y el Cu-BTC dopado con plata y atribuyeron esta interacción principalmente a dos 

efectos.  Primero, el enlace σ entre el azufre y el metal. En segundo lugar, el 

apilamiento π-π entre los grupos aromáticos, porque el tiofeno se coloca paralelo al 

anillo de benceno. Los resultados de la simulación revelan que el tiofeno se adsorbe 

en la pequeña jaula tetraédrica (S1). Debido al efecto estérico, el tolueno y el 

isooctano solo pueden caber en grandes jaulas octaédricas (S2) (Figura 20).  
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Figura 20. Modelado computacional de la adsorción entre tiofeno y Ag dopado Cu-

BTC. El Cu-BTC dopado con Ag con jaula tetraédrica pequeña (S1) y jaulas 

octaédricas grandes (S2). Código de color: C (gris), H (blanco), O (rojo), Cu (coral) 

y Ag (azul)[121]. 

Experimental y computacionalmente se ha demostrado que el dopaje de los 

MOFs tiene un gran potencial para aumentar la ADS en comparación con los MOFs 

monometálicos. MOFs altamente estables dopados con cationes parece ser una de 

las mejores estrategias para mejorar la ADS.  Para explorar más a fondo cómo los 

MOF altamente estables podrían combinarse con diferentes metales, la química 

computacional podría ser útil. El cribado computacional podría ayudar a explorar y 

obtener candidatos potenciales más rápido. La reciente selección de MOFs para la 

ADS ha servido con éxito para identificar candidatos para ADS [122]. Sin embargo, 

hasta donde sabemos, aún no se ha investigado el cribado de MOF bimetálicos para 

la ADS.  
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5.1.5 MOFs como soportes de especies activas metálicas en ADS 

La estructura cristalina porosa de los MOF los convierte en candidatos 

ideales para modificaciones post-sintéticas que mejoren su capacidad de ADS 

[123–126]. La carga de especies metálicas activas, como iones, compuestos iónicos 

y otros materiales en MOFs sin modificar su estructura interna puede aumentar la 

capacidad de ADS y la estabilidad estructural del compuesto [78,98,127–129].  En 

esta sección se examinan los sistemas bimetálicos en los que se utilizan MOFs 

como soportes para especies catalíticamente activas. 

5.1.5.1 MOFs como soportes de metales y nanopartículas 

Como se discutió en la sección 3.1, el níquel ha mostrado una alta capacidad 

de ADS debido a su afinidad superior hacia los compuestos a base de tiofeno [130]. 

Utilizando el método de impregnación húmeda, Aslam et al. (2017) cargaron 

nanopartículas de Ni en la superficie MIL-101 (Cr) [126]. Este método no causó 

deterioro a la estabilidad del MOF y mostró una mejor capacidad de carga y 

dispersión de Ni que los trabajos anteriores [131]. Como resultado, la capacidad de 

adsorción aumentó de 5,8 mg S/g en el MOF prístino a 25 mg S/g en 20 Ni-MIL-

101(Cr).  

Recientemente, Saeedirad et al. (2020) apoyaron nanopartículas de Ni en 

ZIF-8 y lograron una capacidad de saturación alta [71]. Utilizando el método 

hidrotermal, los autores sintetizaron una serie de Ni/ZIF-8. Los iones Ni2+ facilitaron 

la formación de grupos de Ni-HMeIM (85-95 nm) dentro de las cavidades ZIF-8. La 

capacidad de adsorción superior de Ni/ZIF-8 puede atribuirse a sus grandes 

microporos, estos permiten que el DBT quede fácilmente atrapado a través de 
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adsorción física. [130]. A pesar de que esta modificación eleva el q0 en un 70,21 %, 

el coste-beneficio del dopaje ZIF-8 todavía no es alentador.  La FOM en Ni/ZIF-8 

MOF es un 81% más baja que el ZIF-8 carbonizado.  

El CPO-27-Ni es otro MOF con un gran rendimiento de desulfuración 

selectiva y desulfuración debido a su alta área de superficie específica, estabilidad 

y sitios metálicos insaturados [49]. Huang et al. (2021) cargaron nanopartículas de 

plata dentro de los poros de CPO-27-Ni mediante un método solvotérmico simple 

para mejorar el rendimiento de desulfuración [132]. Se encontró que una carga del 

1.23% logra la mejor capacidad de ADS entre los MOF sintetizados. Un aumento 

adicional del porcentaje de Ag resultó en el bloqueo de poros/canales. Además, las 

partículas de Ag en la superficie que no contribuyeron mucho a la ADS. En la 

gasolina, el 1.23% Ag@CPO-27-Ni mostró una capacidad de saturación de 44.2 mg 

S/g, que es 14.14 mg S/g mayor que el CPO-27-Ni. Explorando la capacidad de este 

MOF de producir combustibles ultra-bajos en azufre, en este trabajo se evaluó la 

ADS del 1.23%Ag@CPO-27-Ni y encontraron que resultó en una reducción de DBT 

de 35 ppm a 2.01 ± 0.27 ppm y BT de 35 ppm a 4.05 ± 0.26 ppm. El estudio del 

rendimiento ultra bajo de los MOF en desulfuración es crucial para seleccionar los 

mejores candidatos de MOFs que puedan satisfacer las demandas actuales de 

combustibles ultra bajos en azufre. 

Los materiales analizados en esta sección indican que el uso de MOFs como 

soportes para nanopartículas y metales aumentó las interacciones ácido-base y la 

formación de complejos π. Como han demostrado experimentos anteriores, en 

estos compuestos los enlaces de hidrógeno y las  interacciones de formación de 

complejos  π-π entre la estructura prístina MOF y los compuestos a base de tiofeno 
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juegan un papel importante en la adsorción [59,133]. Por lo tanto, en la búsqueda 

de MOFs como soportes para especies activas, la estabilidad y capacidad de ADS 

del MOF prístino juegan un papel fundamental. 

5.1.5.2 MOFs como soportes de nanopartículas magnéticas en ADS 

Como se ve en la sección 2.2, la inclusión de compuestos magnéticos en los 

MOFs puede disminuir el daño a la estructura de los MOFs durante el proceso de 

separación, aumentando el número de ciclos de reutilización. Los compuestos 

magnéticos derivados de MOFs se pueden separar de la fase líquida utilizando un 

imán y lavarse con un disolvente, esto disminuye el consumo de energía y tiempo 

para la separación en comparación con la filtración y la centrifugación. Jin et al. 

(2014) sintetizaron el material Fe3O4@PAA@MOF-199 utilizando un método de 

ensamblaje de dos pasos [134]. Ellos formaron una estructura en la que las cadenas 

de ácido poliacrílico (PAA) actuaron como un puente, uniendo las nanopartículas de 

magnetita Fe3O4 y los iones Cu+ de la capa del MOF-199. Aunque no hubo un 

aumento en q0, este MOF recién creado demostró una buena estabilidad de 

adsorción, soportando hasta 5 procesos de reciclado sin disminución significativa 

de eficiencia.   

Aprovechando la gran estabilidad de HKUST-1, Chen et al. (2019) 

sintetizaron el compuesto  Fe3O4/HKUST-1 a través del método hidrotermal y lo 

modificaron con óxido de grafeno (GO) [135]. Los compuestos modificados por el 

GO mostraron un mayor rendimiento de adsorción que el Fe3O4/HKUST-1 debido al 

aumento de la superficie y la porosidad. Para aumentar aún más la porosidad y la 

capacidad de ADS (Tabla 2), Tan, et al. (2017) utilizaron el enfoque sintético de 
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conversión de gel seco para construir este mismo MOF [123]. En este trabajo, el 

vapor indujo el crecimiento de HKUST-1 alrededor de las nanopartículas de Fe3O4. 

El compuesto superparamagnético resultante podría eliminar 0,62 mmol g−1 S y 0,89 

mmol g−1 N de tiofeno e indol, respectivamente. Este no mostró una reducción 

significativa del rendimiento después de seis ciclos (Figura 21).  

Como se ve en esta sección, se han desarrollado diferentes enfoques 

sintéticos para cargar nanopartículas magnéticas en MOFs. Aunque el número de 

ciclos de ADS que los materiales basados en MOF se pueden reutilizar ha 

aumentado, la eficiencia de ADS no es sustancialmente mayor debido al bloqueo 

de poros.  

 

Figura 21. Fe3O4/HKUST-1 y Fe3O4/GO/HKUST-1 bucles de histéresis de 

magnetización e imágenes antes y después de la separación magnética [135].  

5.3 Otros materiales basados en MOF utilizados en ADS 

La combinación de dos materiales metálicos es una estrategia valiosa para 

impulsar la ADS. Hasan et al. (2015) fusionaron el MIL-100(Fe) con 
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(Cu2(pyz)2(SO4)(H2O)2)n (donde pyz = pirazina) (0,52 wt %) [136]. El material 

resultante demostró una alta porosidad y un efecto de formación de complejos π 

con el tiofeno. Esta mejora causó un aumento en la capacidad de adsorción de 0.85 

mmol/g en MIL-100 (Fe) a 0.96 mmol/g en el compuesto.  

Liang et al. (2018) combinaron la alta capacidad de adsorción de HKUST-1 

con zeolita BEA, un material caracterizado por su adsorción rápida y alta estabilidad 

[137]. Ellos crearon 2 tipos MOF Cu-BTC/Zeolita BEA: el compostio con 

nanopartículas de BEA, BEA@Cu-BTC (HKMB), y el composito en forma de micro-

octaedro (HKNB) [137]. En el HKNB, las nanopartículas de BEA formaron un 

recubrimiento core-shell alrededor del Cu-BTC. En el HKMB, las nanopartículas de 

Cu-BTC se distribuyeron dentro de los poros y la superficie de zeolita BEA de la 

microesfera. Los dos compuestos exhibieron mayores capacidades de adsorción y 

tasas de adsorción más rápidas que la mezcla mecánica correspondiente de 

HKUST-1 y zeolita BEA. 

Otro enfoque interesante es la creación de materiales compuestos 

carbonizados.  Hou et al. (2019) utilizaron el enfoque de HTA para carbonizar ZIF-

8 pre-cultivado en nanoláminas de CuO [138]. Esto produjo un carbón poroso con 

incrustaciones de Cu y Zn (designado como CuZn@C, CuO (0.05 mmol) and 

Zn(NO3)2·6H2O (1 mmol). El CuZn@C-0.05 producido exhibió sitios activos 

bimetálicos distribuidos uniformemente, estructuras porosas y una gran superficie. 

Además, el adsorbente demostró una reutilización sobresaliente, con una 

disminución menor de 8,4 mg g-1 después del quinto reciclaje. 

La creación de compuestos minerales-MOF es un campo poco explorado. La 

atapulgita [(Mg,Al2Si4O10 (OH)·4(H2O)] es un filosilicato con alta superficie, 
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excelente estabilidad mecánica/térmica y morfología microfibrosa. Utilizando la 

técnica solvotérmica, Du et al. (2019) sintetizaron el compuesto MOF-199(40%)/ 

attapulgita (APT) para adsorber disulfuro de dimetilo (DMDS) de un aceite modelo 

[139]. La adición de atapulgita redujo el tamaño de los poros facilitando la adsorción 

de DMDS. Se reportó una mejora de 43,0 mg S/g en este MOF en comparación con 

MOF-199. Esto se atribuye a una mayor área superficial, un uso más eficiente de 

sitios activos y canales de difusión más pequeños. Después de cinco ciclos, el 

compuesto mantuvo un rendimiento de desulfuración sobresaliente, lo que 

demuestra que es un adsorbente potencial para la eliminación de DMDS. 
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Tabla 2. Resumen de MOFs bimetálicos y materiales MOF para el proceso 

de desulfuración por adsorción (ADS) 
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aSuperficie de area BET, bvolumen total de los poros, c capacidad de saturación de la unidad 
de masa del adsorbente, dDBT=dibenzotiofeno; Th= tiofeno; BT= benzotiofeno; IND = indol 
DMDS = disulfuro de dimetilo e la cantidad de adsorción 80%. APT = atapulgita 
 
5.1.5 MOFs bimetalicos en la PVDS 

Se han reportado pocos, pero prometedores, ejemplos de cómo las 

membranas bimetálicas MOFs pueden mejorar la desulfuración del combustible. 

Song et al. (2019) soportaron en partículas de Cu(II) en el UiO-67-bpydc y las 
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integraron en poli-dimetilsiloxano (PDMS) para formar membranas híbridas [140]. 

Luego, se evaluaron las membranas en la desulfuración por pervaporación de 

gasolina modelo. Por su parte, Zhang et al. (2019) inmovilizaron Ag+ en el MOF NH2-

MIL-125(Ti) y crearon las membranas 1.0% Ag+@NH 2-MIL-125(Ti) poliéter-bloque-

amida (Pebax)[141]. Se utilizó una mezcla de tiofeno (1312 ppm) /n-octano a 60 °C 

para evaluar el rendimiento de separación de la membrana. Las membranas recién 

creadas tenían un flujo de permeación de 22,11 kg / (m2h) que era un 34% más alto 

que las membranas prístinas. Además, mostraron un factor de enriquecimiento de 

5.92 que fue un 33% más alto que las membranas prístinas. 

De manera similar, Zhang et al. (2020) desarrollaron laminados hetero-

estructurados mediante el cultivo de NH2-UiO-66 en nanoláminas de óxido de 

grafeno (UGO). Las nanoláminas UGO se emplearon entonces como soporte para 

inmovilizar Ag+ [142]. Para construir membranas de transporte para la desulfuración 

pervaporativa, el Ag+@UGO se integró en una matriz de Pebax.  Los porcentajes 

de UiO, GO y plata fueron de 92.5%, 7.5% y 15.3% en peso, respectivamente.  En 

este material, el NH2-UiO-66 densamente empaquetado en nanoláminas de óxido 

de grafeno mejora la conexión entre partículas de los canales de transporte 

molecular y disminuye la resistencia al transporte de masa (Figura 22). Esto resulta 

en una mayor permeabilidad y en consecuencia, la membrana resultante logra un 

rendimiento de separación con un flujo de permeación óptimo de 23.40 kg/(m2h) y 

un factor de enriquecimiento de 7.12.  
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Figura 22. Diagrama de los comportamientos de transporte molecular de los 

laminados Ag+@UGO. En los laminados Ag+@UGO, el Ag+ está distribuido 

uniformemente, este permite la interacción reversible con el tiofeno a través de una 

reacción de formación de complejos π. Así, los iones Ag+ promueven el transporte 

de tiofeno a lo largo de los laminados a partir de concentraciones más altas de 

tiofeno, lo que permite el paso a través de la membrana. Además, las nanopartículas 

de UiO en los laminados Ag+@UGO funcionan como canales de transporte 

molecular continuo debido a su estrecha conectividad entre partículas [142]. 

Los autores de las tres membranas recién creadas presentadas aquí 

concluyen que el efecto reversible de formación de complejos π entre los cationes 

inmovilizados y el tiofeno logran el transporte selectivo de tiofeno. Además, la 

introducción de nuevos metales reduce el tamaño de los poros de los MOF y 

aumenta la selectividad de difusión del tiofeno a través de un mecanismo de 

tamizado. La carga de cationes también disminuyó el grado de hinchazón a medida 
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que aumentó la rigidez dentro de la membrana. Finalmente, la creación de 

heteroestructuras, introduciendo por ejemplo GO, puede aumentar la permeabilidad 

dentro de la membrana. Por ejemplo, el Ag+@NH 2-UiO-66/GO logró un flujo de 

permeación un 52% mayor y un factor de enriquecimiento un 57% mayor que la 

membrana Ag+@NH2-MIL-125(Ti).  

5.2 Resultados basados en cálculos teóricos  

Basado en los resultados de esta investigación y en el éxito del intercambio 

iónico entre el HKUST-1 y los cationes Cu2+, Co2+, Zn2+, y Cr2+ [117,143,144], el 

presente estudio examinó la energía de interacción entre un fragmento del HKUST-

1 dopado con los cationes mencionados y el dibenzotiofeno. Las instrucciones de 

las lineas de comando para la optimizacion del dimero donde el cation Cu2+ no ha 

sido sustituido se muestran en la Figura 23.  
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Figura 23. Fragmento de instrucciones en el archivo de salida para la 

optimización de la molecula.  
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Las instrucciones de las lineas de comando para la estabilizacion del dimero se 

muestran en la Figura 24. 

 

Figura 24. Fragmento de instrucciones en el archivo de salida para la 

estabilización de la molecula.  

En el archivo de salida se pudo constatar que la funcion de onda es estable (Figura 

25) 

 

Figura 25. Fragmento constatando la estabilidad de la molecula en el archivo 

de salida para la estabilización. 
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Despues de la optimizacion los fragmentos del HKUST-1 presentaron una 

distorcion como se muestra en la Figura 26. Tambien se observo un cambio en la 

inclinacion del DBT respecto al nodo. Las distancias de enlace ocilaron alrededor 

de los 2.5 Å y se muestran en la Tabla 3, al igual que las energias de enlace.   

Tabla 3. Distancias y energías de enlace del S – M (M= Cr, Co, Zn, Cu) 

Metal Distancia (Å) Energía (kcal/mol) 
Cu 2.49 -5.05 
Co 2.47 -16.04 
Zn 2.51 -13.79 
Cr 2.46 -18.28 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26. Complejo del fragmento de HKUST-1 después de ser optimizado. El 

símbolo del metal en cada imagen equivale al catión intercambiado en el fragmento 

del HKUST-1 
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6. Discusión  

6.1. Discusión de resultados del basados en la literatura recopilada 

A través de más de 50 MOFs citados en este artículo se puede inferir que el 

uso de un segundo metal en los MOFs mejora su capacidad en la desulfuración de 

combustibles. Sin embargo, a pesar de que en varias ocasiones se señala que la 

sinergia entre los 2 metales es la causante de la mejora de la capacidad de 

desulfuración, se sabe muy poco sobre cómo funciona este proceso.  

El uso de Mo en HDS, Ti y Mo en ODS, y Ag y Cu en las técnicas de adsorción 

como segundo metal parece ser una estrategia viable. Una de las opciones más 

innovadoras y efectivas es el uso de compositos, principalmente al combinar MOFs 

con óxidos de molibdeno y compuestos magnéticos. Sin embargo, la creación de 

MOFs y más aún los procesos que conllevan la síntesis de MOFs bimetálicos son 

costosos. Por ejemplo, el MOF más usado como soporte desulfuración por MOFs 

bimetálicos, el HKUST-1, tiene un costo de 60,935.00 por 100 gramos [145]. Esto 

es más 50 veces más caro que el material más usado, la alúmina, como soporte de 

en la industria de la desulfuración. Además, estos compositos han demostrado ser 

usados hasta en 18 ciclos, en cuando a la alúmina se ha reportado que puede 

funcionar en flujo continuo (400° a 650°C) dura de 4-5 meses sin disminuir 

rendimiento [146].  

Otro aspecto importante que discutir es la falta de métricas que comparen el 

costo-beneficio de los MOFs en la desulfuración de combustibles. Métricas como el 

FOM, que es abordado en la sección 6.1.4, son ampliamente recomendadas para 

comparar el rendimiento de los MOFs desde un punto de vista práctico. Otra 
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peculiaridad que vale la pena resaltar es que la mayoría estudios evalúan sus 

procesos de desulfuración en combustibles modelo y a niveles altos de azufre, 

dificultando su evaluación en la desulfuración de combustibles comerciales y a 

niveles de contenido de azufre buscados por la industria hoy en día.  

6.1. Discusión de resultados del basados en los cálculos teóricos 

Para comodidad del lector se copia a continuación la Tabla 3. 

Tabla 3. Distancias y energías de enlace del S – M (M= Cr, Co, Zn, Cu) 

Metal Distancia (Å) Energía (kcal/mol) 
Cu 2.49 -5.05 
Co 2.47 -16.04 
Zn 2.51 -13.79 
Cr 2.46 -18.28 

 

Las longitudes de enlace calculadas en este estudio muestran una tendencia 

Cr<Co<Cu<Zn. Las energías de enlace muestran una tendencia Cr>Co>Zn>Cu. 

Aun que se esperaría que la energía de enlace fuera inversamente proporcional a 

la distancia de enlace, estas distancias son muy similares. Esta tendencia 

concuerda con las demostradas en estudios similares [82,121]. Por esto, podría aun 

considerarse que los resultados son congruentes. Basado en las tablas se puede 

ver que interacciones energéticas se ven influenciadas por el tipo de metal que atrae 

al DBT. El enlace que se forma entre el DBT y el metal podría explicase por una 

reacción acido-base, se puede deducir que, dado que el metal es un ácido de Lewis 

y el DBT es una base de Lewis, se forma un enlace de coordinación entre ellos.  

Respecto a las energías de enlace, el modelo de Wu et al. [83] como se 

menciona anteriormente se tomó como referencia, esto dado que las estructuras 

que se utilizan en el modelo con iguales. Ellos obtuvieron una energía de -6.57 
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kcal/mol para la simulación donde interactúan el cobre y el azufre. Mientras que en 

nuestro modelo se obtuvo una energía de -5.05 kcal/mol. Considerando la diferencia 

en el método usado, la diferencia de 1.52 kcal/mol, se considera dentro de los límites 

para ser significativamente igual.  

En la figura 26, se puede apreciar una deformación en el nodo, esta no 

concuerda con el modelo de Wu et al.[83], ya que ellos congelaron completamente 

el nodo.  En nuestro modelo, se piensa que esta deformación del nodo se debe a la 

deformación de Jhan-Teller. Como se sugiere en el modelo de Jhan-Teller, se 

piensa que cuando se realiza la optimización de nuestro modelo, el sistema 

remueve la degeneración del estado fundamental. En el cobre, cromo y cobalto, al 

tener un numero de electrones impares en los orbitales eg se observa una 

deformación notable en el nodo. En el caso del cobalto se observa el fenómeno de 

compresión. En el caso del cobre, el cromo y el zinc se observa el fenómeno de 

elongación. Aunque el zinc no se caracteriza por mostrar el efecto de Jhan-Teller, 

una deformación similar se ha observado experimentalmente en compuestos metal 

orgánicos [147].  

Al igual que se observa en el modelo de Wu et al.[83],  en la Figura 26  se 

puede apreciar como el dibenzotiofeno tiende a formar un ángulo que se aproxima 

al recto respecto al enlace entre el metal y el azufre. Se piensa que esto se debe a 

que los anillos del DBT también interactúan como el nodo. Siendo así la atracción 

total la suma de las interacciones tipo pi y del enlace de coordinación entre el azufre 

y el metal. Sin embargo, en este modelo propuesto no se están tomando en cuenta 

las demás interacciones que afectan la posición del DBT en el poro como la 
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interacción entre los anillos del HKUST-1 y el DBT. Por lo tanto, más estudios son 

necesarios para saber con precisión como la interacción con el poro completo afecta 

la posición y la energía de enlace entre el HKUST-1 y el DBT. Se sugiere para 

futuros estudios modelar la interacción del DBT en poros de un MOF bimetálico, 

como se muestra en la Figura 27.  

 

Figura 27. Poro de HKUST-1 intercambiando el Cu por diferentes metales.  

7.  Conclusiones 

La generación de defectos, el aumento de la porosidad, el aumento de la 

estabilidad y el fácil acceso a los sitios activos son propiedades que se desean 

mejorar al planificar la síntesis de adsorbentes y catalizadores bimetálicos MOF o 

basados en MOF. Además, la combinación de MOF bimetálicos con materiales 
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variados es una estrategia prometedora para mejorar la estabilidad y la 

reciclabilidad, dos de los principales obstáculos para la introducción de MOF en los 

procesos de desulfuración industrial.  La elección de los centros metálicos también 

es un factor crítico en el rendimiento del MOF. Los metales asequibles que logran 

una interacción significativa con derivados del tiofeno como Cu, Zn y Ag son 

altamente deseables en materiales de desulfuración.  

Respecto al cálculo de energías, se logró crear un método que puede ser 

aplicado a otros metales para conocer como la varia la fuerza de interacción entre 

el DBT y el HKUST-1 al hacer el intercambio iónico.  Sin embargo, este método no 

es suficiente para predecir como el uso de diferentes metales afecta el proceso de 

desulfuración. Por ejemplo, Saeedirad et al. [71] doparon el ZIF-8(Zn) con Co, y Cu, 

y aun que se uso el mismo método estos tuvieron diferente impacto de la red. Al 

hacer un análisis comparativo entre las energías de enlace y las capacidades de 

absorción usando lo mismos metales estas no incrementan proporcionalmente. De 

acuerdo con los cálculos realizados en el presente documento, el Co tiene una 

mayor atracción al DBT que el Cu. Sin embargo, en la prueba experimental el ZIF-

8 dopado con Cu tiene mayor capacidad de absorción. De igual manera, de acuerdo 

con los cálculos realizados en el presente documento, el Zn tiene una mayor 

atracción al DBT que el Cu. Sin embargo, en la prueba experimental el ZIF-8 dopado 

con Cu tiene mayor capacidad de absorción. Por tanto, más experimentos son 

necesarios para predecir con mayor exactitud como el uso de diferentes metales 

afecta de proceso de ADS.   

A pesar del considerable progreso de la sociedad en el control de las 

emisiones de óxidos de azufre, todavía existe una necesidad continua de desarrollar 
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catalizadores y materiales adsorbentes más eficientes y asequibles para ayudar en 

la desulfuración de los combustibles. Hasta la fecha, varios MOF bimetálicos y 

materiales basados en MOF se han probado únicamente a escala de laboratorio 

para procesos HDS, ODS, ADS y PVDS. No obstante, en los últimos años los MOF 

bimetálicos han mejorado significativamente su capacidad de desulfuración, tiempo 

de proceso y reutilización.  
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