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Resumen

Los combustibles derivados del petréleo son una fuente de energia esencial en
nuestra vida cotidiana. Sin embargo, tras la combustién, los compuestos azufrados
presentes en el petroleo producen 6xidos de azufre que son perjudiciales para la
salud humana y el medio ambiente. Por lo tanto, la desulfuraciéon de combustibles
es crucial para disminuir el dafio ambiental. Las redes metal-organicas, son una
clase de materiales altamente porosos que se han utilizado recientemente como
catalizadores y adsorbentes en la eliminacién de compuestos azufrados. Es
importante mencionar que la incorporacion de un segundo metal en las redes metal-
organicas puede crear materiales bimetalicos con propiedades deseables unicas en
la desulfuracion de combustibles. En el presente escrito, se busca proporcionar una
vision general de las redes metal-organicas bimetalicas y los materiales basados en
las redes metal-organicas bimetalicas en los procesos de hidrodesulfuracion,
desulfuracion oxidativa, desulfuracién pervaporativa y desulfuracion por adsorcion.
Ademas, este trabajo pretende hacer una evaluacion comparativa de la atraccion
que ejercen diferentes metales sobre el dibenzotiofeno usando la teoria funcional
de la densidad. Con esto se pretende sentar las bases teoricas para ayudar en el
disefo y desarrollo de materiales metal-organicos usados en la desulfuraciéon 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
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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 = Desulfuracion por adsorcion
ODS = Desulfuracion oxidativa

PVDS = Desulfuracién pervaporativa
HDS = Hidrodesulfuracion

COA = Compuesto organicos azufrados
BT = Benzotiofeno

DBT = Dibenzotiofeno

MDBT = 4,6-dimetildibenzotiofeno

HTA = auto-reduccion de alta temperatura
FOM = Figura de mérito

AC= carbdn activado

NP = nanoparticulas

ALD = deposicion de la capa atdomica
TAA = tioacetamida

ZIF = red de imidazol zeolitico

TBHP = hidroperdxido de ter-butilo
CUS = Sitios abiertos de metal abierto insaturados coordinados
UiO = Universidad de Oslo

POD = desulfuracién por fotooxidacion
TMU = Universidad Tarbiat Modares
DBTO = Dibenzotiofeno,5-6xido

DBTO2 = dibenzotiofeno 5,5-diéxido

DMF = Dimetilformaldehido



VRS = Estrategia de reducciéon de vapor
HKUST = Universidad de Ciencia y Tecnologia de Hong Kong
GO = 6xido de grafeno

MMOF = MOFs multimetalicos
H3BTC=1,3,5-bencenotricarboxilato

DMA = N, N-dimetilacetamida

BTC = benceno-1,3,5-tricarboxilato
H2BDC = 1,2-bencenodicarboxilato

IND = indol

HMelM = 1-metilimidazol

CPO = Polimero de coordinacion de Oslo
PAA = acido poliacrilico

DMDS = disulfuro de dimetilo

APT = attapulgita

UGO = nanolaminas de 6xido de grafeno



1. Introduccion

A pesar de la transicidon a fuentes de energia renovables, el petréleo sigue siendo
la principal fuente de energia a nivel mundial [1]. Sin embargo, su uso se ha
relacionado con problemas ambientales y de salud. Por ejemplo, cuando los
productos de la combustion de petréleo llegan a la atmdsfera, estos reaccionan para
formar 6xidos de azufre y producir lluvia acida [2,3]. La remocion de los compuestos
azufrados aromaticos 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 comunmente se usan en desulfuracion no estan
disenados para remover compuestos aromaticos azufrados. Ante esta situacion 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-organicas (MOFs, por sus siglas en inglés) son una
alternativa prometedora de materiales auxiliares en el proceso de desulfuracion. Los
MOFs son una familia de materiales porosos construidos a través del ensamblaje
de nodos inorganicos y enlazadores organicos que forman redes periddicas. Los
nodos inorganicos consisten en grupos de iones unidos al menos a otro ion a través
de enlaces no metalicos (comunmente enlaces oxo y carboxilatos).

Hasta el momento se han reportado un numero considerable de MOFs
bimetalicos y sistemas bimetalicos basados en MOFs aplicados en la remocion de
compuestos azufrados del combustible. Sin embargo, no existe algun documento
reportado que sintetice, contraste y analice toda esta informacion. Por ello, el

presente documento, que se divide en dos partes, pretende sentar bases tedricas



sobre la remocion de derivados del tiofeno en combustibles usando MOFs
bimetalicos. En la primera parte se pretende lograr una revision y evaluacion
sistematica de los MOFs y sus derivados bimetalicos usados en los procesos de
hidrodesulfuracion (HDS, por sus siglas en inglés), desulfuracién pervaporativa
(PVDS, por sus siglas en inglés), desulfuracion oxidativa (ODS, por sus siglas en
inglés) y desulfuracion por adsorciéon (ADS, por sus siglas en inglés).

En la segunda parte de este proyecto se pretende calcular las energias de
enlace entre el nodo metalico de un MOF estandar (HKUST-1) con un centro
metalico intercambiado y el dibenzotiofeno. Para el intercambio del metal del MOF
se usaran metales que han tenido éxito en ADS en los MOFs. Con esto se tiene
como objetivo conocer mas a fondo como el uso de diferentes metales en los MOFs
puede afectar la interaccion en el proceso de desulfuracion. La investigacion busca
que la sintesis y el analisis de esta informacion pueda ser util a grupos de
investigacion que trabajan en el desarrollo de compuestos metal-organicos para la
desulfuracion de combustibles.

2. Antecedentes

A nivel internacional se han llevado a cabo acuerdos para reducir el
contenido de azufre en los combustibles fosiles. Por ejemplo, en la unién europea,
el diésel y la gasolina se han limitado a 10 ppm de azufre desde 2009 (para
vehiculos de carretera) y 2011 (vehiculos que no son de carretera) [4]. En México
se ha iniciado esta transicion 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 pais [5].



Sin embargo, esta regulacion 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 petrdleo son cada vez mas rigurosas, la necesidad de
métodos eficientes de desulfuracion se vuelve de mayor importancia. Los
compuestos organicos azufrados (COA) son abundantes en algunos combustibles
fosiles y por lo general son dificiles 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 remocion de azufre. El primero
consiste en adsorber los compuestos azufrados. El segundo en la transformacion
de los compuestos azufrados en compuestos que se puedan separar del
combustible facilmente. Entre los procesos de adsorcion selectiva destacan la ADS
y la PVDS. Mientras que en los procesos de transformacion los compuestos
metalicos suelen usarse como catalizadores en la HDS y la ODS.

Desafortunadamente, los tiofenos son moléculas relativamente inertes ya
que su atomo de azufre es un donador muy débil. Esto dificulta llevar a cabo las
reacciones de desulfuracion. Aunado a lo anterior, los sustituyentes orto pueden
hacer que los derivados del tiofeno sean aun 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 atomo de azufre en las reaccion de HDS y ODS [8,9] En el caso de la

ADS y la PVDS, materiales que cuenten con una gran area superficial son deseados



ya que favorecen una adecuada dispersion de los metales pudiendo generar un

gran numero de interacciones favorables.

2.1 Compuestos bimetalicos en procesos de desulfuraciéon

Los compuestos bimetalicos han mejorado con éxito las reacciones de
desulfuracion en comparacion a los compuestos monometalicos. Por ejemplos, los
metales mas utilizados en HDS son Mo y W, estos comunmente se combinan con
Co y Ni [10]. Estos metales generalmente se apoyan en la alumina para lograr una
mayor dispersion y estabilidad mecanica. Este apoyo aumenta su actividad
catalitica en un 80-90% [11,12]. Compuestos bimetalicos 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 catalitica del FeS [19]. En comparacién con una mezcla fisica
de sulfuros de hierro y zinc, el FeZnS aumentd la conversion de DBT 9,2 veces

(Figura 1).
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Figura 1. Mejora de la actividad catalitica en hidrodesulfuracién tras la adicion de un
segundo metal. Catalizadores Fe-Zn para hidrodesulfuracién de DBT [19].

En la ODS, los o6xidos metalicos catalizan la reaccién promoviendo la
generacion de especies reactivas de oxigeno. Comunmente los catalizadores
bimetalicos 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 variacion de la actividad de ODS bajo diferentes 6xidos metalicos
utilizados como catalizadores y encontraron que el MoOs3 /Al203 mostré la mayor
actividad [21]. Ademas, se ha demostrado que la adiciéon de W y Ti al MoO3/Al203
aumenta significativamente la selectividad hacia los compuestos a base de tiofeno
(Figura 2) [22,23]. En particular, los 6xidos bimetalicos Ce-Mo-O y Co-Mo-O
demuestran una mayor actividad catalitica que los 6xidos fisicamente mezclados y

monometalicos [24].
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Figura 2. Mejora de la actividad catalitica en la desulfuracion oxidativa tras la
adicién de un segundo metal. Oxidacion de diésel sobre 6xidos de MoOs
monometalicos y bimetalicos [22] .

En la ADS, los metales son especialmente utiles para promover la selectividad
hacia los compuestos a base de tiofeno. La adicion de un segundo metal también
es una estrategia valiosa para crear materiales que mejoren la ADS. Por ejemplo,
Saleh (2017) informé que el carbdn activado (CA) cargado con cobalto y cobre
(CoCu/AC) mostré una desulfuracidon por adsorcidén simultanea mejorada (Figura
3) [25]. En otro estudio, Lee et al. (2020) sintetizaron el material mesoporoso Y
zeolita (CuCeSAY) que exhibié una capacidad de adsorcion 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 cooperacién entre metales
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mejora la capacidad de adsorcion de los materiales.

100 H
®Thiophene ®WBT ®=mMBT ®DBT =MDBT =DMDBT

Removal of sulfur compounds (%)

AC Co/AC CwAC CoCwAC
Adsorbent

Figura 3. Mejora de la desulfuracion por adsorcién con la adicién de un segundo
metal. Adsorcion simultanea de compuestos refractarios de azufre sobre
nanoparticulas bimetalicas (CoCu) cargadas sobre carbén activado [25].
2.2 Redes metal-organicos (MOF) bimetalicas

Los MOFs son una familia de materiales porosos construidos a través del
ensamblaje de grupos de metales y ligantes organicos. Estos materiales tienen una
enorme superficie interna debido a su estructura hueca. En comparacién con otros
materiales porosos, los MOFs tienen una diversidad estructural unica debido a su
porosidad sintonizable, estructuras de poros homogéneas y versatilidad en
funcionalidad quimica y tamafo de particula [27-29]. Una estrategia para mejorar
aun mas las propiedades de adsorcion catalitica y selectiva de los MOFs es crear
MOFs bimetalicos. Estos MOFs se pueden construir incorporando un segundo ion
metalico dentro del nodo inorganico de la red [30,31]. Los MOFs bimetalicos pueden

tener estructuras de core-shell o de solucion sélida dependiendo de la distribucion
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de iones metalicos (Figura 4) [32]. En solucion sélida, los MOFs bimetalicos
muestran distribuciones homogéneas o deslocalizadas de metales en todo el cristal.
En los MOFs bimetalicos de core-shell, la cubierta es quimicamente distinta del

nucleo.
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Figura 4. Representacion grafica de a) MOF bimetalico core-shell y b) MOF
bimetalico de solucion sélida

Los MOFs bimetalicos pueden tener nodos monometalicos de diferentes
metales (Figura 5. a) y b)) en el mismo MOF o nodos metalicos mixtas (Figura. 5.c)).
Estos compuestos pueden realizar dos procesos deseados en tandem o los dos
metales pueden trabajar sinérgicamente para fabricar el producto requerido [12].
Los sistemas bimetalicos basados en MOFs pueden consistir en complejos
metalicos, iones metalicos y nanoparticulas metalicas inmovilizadas en los ligantes
[33—-36], nodos metalicos [36,37] o soportados en los poros de los MOFs [38—40].
Estos sistemas también son una forma valiosa de mejorar las propiedades
cataliticas y de adsorcion. Las proporciones de las especies activas recién
incorporadas pueden ser controladas, lo que permite ajustar las propiedades

fisicoquimicas de los MOFs [41,42]. Existen muchas estrategias para construir MOF
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bimetalicos y sistemas basados en MOF, como sintesis solvotérmica, sintesis
directa y procesos de intercambio idnico de metales post-sintéticos que se han

revisado recientemente [41,43].

a) b) c)

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

2.3 El uso de los MOFs en la desulfuracion de combustibles

Los catalizadores MOF bimetalicos han demostrado una mayor actividad
catalitica que los MOF monometalicos en diferentes reacciones [44,45]. La
sustitucién parcial de metales en los MOF bimetalicos, por ejemplo, puede dar
como resultado una transferencia de carga de metal a metal mejorada en la
fotocatalisis, lo que provoca una actividad catalitica mejorada. [46]. Los MOF
bimetalicos pueden ser Utiles en procesos cataliticos en tandem. Mitchell et al.
(2017) encontraron que el MOF bimetalico MIL-100 (Sc, Fe) puede catalizar un
proceso en tandem que comprende la desacetalizacion seguida de la oxidacién
del alcohol. [47]. En este MOF, los sitios acidos Sc3* Lewis catalizan el proceso de

desacetalizacion, mientras que los sitios Fe3* catalizan la reaccidn de oxidacion.
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2.3.1 El uso de los MOFs en la hidrodesulfuraciéon (HDS)

La HDS es la tecnologia mas utilizada para eliminar el azufre organico del
petréleo. En la HDS, los COA se hidrogenan para formar H2S. El proceso
generalmente requiere el uso de hidrégeno, temperaturas elevadas (250-400 °C) y
altas presiones (30 y 120 bar) [10]. La eliminaciéon de grandes COA puede llegar a
ser especialmente dificil 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 dispersion de metales usados en la HDS [57].

2.3.2 El uso de los MOFs en la desulfuracién 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 oxidacion de los COA en el combustible a sulfoxidos y sulfonas utilizando
peréxidos (H202, TBHP) como oxidantes y catalizadores [20]. El segundo paso
implica la separacion de sulfonas a través de la destilacion térmica, la adsorcion o

la extraccion [11].

0. 0
W/

Oxidation | m FUEL

FUEL FUEL o o

\\/y/

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 metalicos insaturados (CUS, por sus siglas en inglés)
coordinados dentro de los MOF pueden actuar como acidos de Lewis. Estos
interactuan con el oxidante para crear especies intermedias de metal-oxigeno, que
forman superdéxidos y radicales hidroxilos. Estos radicales oxidan a los sulfuros a
través del ataque nucledfilo formando sulféxidos o sulfonas [49]. Por otra lado, los
MOF no reactivos pueden ser utiles como soportes para especies cataliticamente
activas [46].

2.3.3. El uso de los MOFs en la desulfuracion por adsorcion (ADS)

Los MOFs y los materiales a base de MOFs han mostrado una notable
capacidad de adsorcidon debido a su enorme estructura porosa, alta densidad de
sitios metalicos y gran area superficial [51]. En particular, los MOFs disefiados con
ligantes, metales y una arquitectura porosa que mejoran la selectividad en la
quimisorcion y la fisisorcion son deseables para la desulfuracion por adsorcidon
(ADS) y la desulfuracion pervaporativa (PVDS). Estos MOF pueden aprovechar las
interacciones fisicoquimicas entre los compuestos a base de tiofeno y los metales
para crear métodos faciles de operar, de bajo costo y altamente selectivos [48].

Para la absorcion selectiva utilizando MOFs, las interacciones mas
prevalentes son: las interacciones 1r-11 [49-51], acido-base [55,56] y por puente de
hidrogeno [57,58], y ademas la formacion de complejos 11 [59]. Entre todas estas,
las interacciones acido-base son el tipo mas fuerte. Los sitios de coordinacion

insaturados (CUS, por sus siglas en inglés) en los MOFs son cruciales para formar
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la interaccion acido-base. Los CUS se forman cuando se eliminan las moléculas de
disolvente (generalmente H20 o DMF) o el ligante se elimina del atomo metalico
central [60,61]. Las moléculas con un par solitario de electrones, bases de Lewis,
pueden formar enlaces de coordinacion con CUS, que se consideran acidos de
Lewis. De acuerdo con la teoria de acidos y bases duras y blandas, los derivados
del tiofeno pueden exhibir un caracter basico. Por lo tanto, el CUS metalico de los

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

acido-base (Figura 7).

T-T Lewis acid-base interaction

- e S -
| —

PR —

..

‘ : = Lewis base

Lewis acid

Figura 7. Representacion grafica de la interaccion entre DBT y el aerogel
ternario hibrido de nitruro de carbono de boro. Apilamiento l1-11, interacciones entre

los grupos aromaticos del adsorbato y el adsorbente (izquierda). Interaccién acido-
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base, se forma un enlace covalente entre el atomo de azufre y el sitio insaturado
coordinado (derecha). [62]

Los iones de metales de transicion con orbitales s externos vacios, como
Cu(l), Ag(l), Zn(1), Pd(ll), Ni(ll) y Pt(Il) son activos en el proceso de formacién de
complejos 1 [48]. Tipicamente, la formacion de complejos 1 ocurre a través de
enlaces duales entre un atomo de metal y una nube de electrones 1. Una de las
interacciones ocurre a través de la superposicion entre los orbitales 1T moleculares
de los grupos aromaticos del MOF con el orbital S mas externo vacante del metal.
Esta interaccién se conoce como el componente o y ocurre solo entre orbitales de
enlace. La otra interaccion se conoce como el componente 1. En esta interaccion,
se produce una retrodonacion de electrones desde los orbitales atbmicos d del metal
a los orbitales de antienlace vacantes 1 del adsorbato (Figura 8). Dado que las
moléculas adsorbidas pueden desorberse facilmente a través de tratamientos
quimicos o térmicos, la formacién de complejos T es util para aplicaciones

relacionadas con la separacion/adsorcion [59].
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Bonding n orbital

Antibonding
* orbital

Quter s orbital

Outer d orbital

I ~ component of electron donor/acceptor interaction

B c component of electron donor/acceptor interaction

Figura 8. Dewar-Chatt model of mm-complex formation between and olefine

and a metal [59].

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

se han estudiado como adsorbentes en ADS [63—-66]. Los materiales que contienen
Cu* han atraido mucho interés en una variedad de aplicaciones debido a su
versatilidad, no toxicidad y bajo costo. Sin embargo, las especies de Cu* se oxidan
facilmente a Cu?*, y el Cu?* se reduce faciimente a Cu® [67]. Por lo tanto, lograr el
estado de oxidacion activa del cobre, Cu*, puede ser un desafio. Se han reportado
diferentes técnicas para incorporar con éxito el cobre para compuestos a base de

tiofeno [59,68—70]. Esas modificaciones mejoraron la formacién de complejos 1™

entre los COA aromaticos y los MOFs.
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Otras fuerzas importantes que contribuye a la ADS son el enlace de
hidrogeno y el apilamiento r-11. Los atomos de H en el MOF pueden formar un
enlace de por puente de hidrégeno con el atomo de azufre en el tiofeno [71]. Sin
embargo, el hidrégeno podria atraer otras moléculas parcialmente negativas en
lugar del adsorbato. Del mismo modo, el apilamiento T-11, que es una interaccion
débil que ocurre entre los grupos aromaticos ricos en electrones y pobres en
electrones en los compuestos, tiene una baja selectividad. En el proceso de ADS
mediado por MOFs, el apilamiento 1-11 puede ocurrir entre el anillo aromatico de los
ligandos del MOF y un COA (Fig. 6) [72-74]. Otros factores importantes para
considerar para describir la capacidad de absorcion de los COA son la forma y el
tamano de poro. Si los COA tienen un tamafo similar o menor que el diametro de
poro del MOF, el impedimento estérico conduce a una mayor resistencia a la
adsorcion [75]

2.3.4 Desulfuracion pervaporativa (PVDS)

PVDS ha ganado cada vez mas atencion 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 eliminacion del azufre de gasolina
se han utilizado comercialmente [77]. En la PVDS, la alimentacion liquida se
vaporiza parcialmente y los compuestos aromaticos pasan a través de una
membrana gracias a la permeacion selectiva. Luego, los CAA se colectan (Figura

9).
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Figura 9. Diagrama del proceso de pervaporacion. El combustible liquido se
bombea a la celda de pervaporacion donde el liquido se vaporiza parcialmente. Una
bomba de vacio 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 desulfuracién pervaporativa es
bastante limitado por lo que se refiere al lector a la seccion 6.1.5 para mas
informacion.

2.4 Modelado molecular de compuestos organometalicos y el dibenzotiofeno

La literatura sugiere que los metales de transicion con orbitales s externos
vacios, como metales Cu(l), Ag(l), Zn(ll), Pd(ll), Ni(ll) y Pt(ll) son activos en la
desulfuracion de combustibles [52,71,78]. Previamente se ha estudiado la
interaccidon entre compuestos azufrados y metales de transicién usando la teoria
funcional de la densidad (DFT, por siglas en inglés) [79—83]. En uno de los estudios

mas completos se realizd un cribado computacional entre superficies de diversos
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metales de transicion y el tiofeno encontrando que las capacidades de adsorcién
del tiofeno siguieron el orden: Cr > Mo > Co = Ni > Cu > Au = Ag.[82] En otro estudio
Wu et al. modelaron la interaccion entre el dibenzotiofeno y el nodo del HKUST-
1.[83] Ellos encontraron que el DBT se adsorbe en el sitio del metal Cu formando
angulos de inclinacién que sugieren que tanto el sistema 1T conjugado como el par
de electrones solitarios en el atomo de azufre contribuyen a la adsorcién de

compuestos tiofénicos sobre los sitios metalicos [83].

3. Hipotesis y objetivos
3.1 Hipdtesis
El uso de dos metales en los MOFs incrementa su actividad catalitica o de adsorcion

en procesos de desulfuracion de combustibles

3.2 Objetivo general
Proporcionar una base tedrica sobre el uso de los MOFs bimetalicos en la

desulfuracion de combustibles

3.2.1 Objetivos especificos
e Recopilar, analizar y sintetizar la literatura existente a enero de 2022
relacionada a los MOFs bimetalicos utilizados en desulfuracion
e Comparar los MOFs bimetalicos utilizados en desulfuracion en base a su
capacidad catalitica y de absorcion
e Comparar las interacciones entre los metales que han sido utilizados en la
desulfuracion en MOFs bimetélicos y el dibenzotiofeno usando la teoria

funcional de la densidad
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4. Descripcion metodologica
4.1 Revision literaria

Se realiz6 una busqueda y revision sistematica en la literatura mediante la
aplicacion de la metodologia de Search, Appraisal, Synthesis y Analysis (SALSA).
Segun Grant et al. (2009), una busqueda y revision sistematicas consisten en un
proceso de busqueda exhaustivo y una revision critica que da como resultado una
«sintesis de la mejor evidencia» [84].

v' El primer paso de la metodologia SALSA es la busqueda (Search) de la
literatura relevante. Se buscé 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 ordend la busqueda por relevancia y los
primeros 100 resultados se analizaron, cuando los resultados siguieron
siendo relevantes se alargé la busqueda.

v" El segundo paso, la evaluacion (Appraisal), implica valorar si los resultados
de busqueda cumplen con los criterios de inclusion y exclusion. Se tomo
como referencia la definicion de MOF bimetalico para seleccionar los MOFs
que pasaron a la siguiente etapa [51]. Se seleccionaron también materiales
bimetalicos, construidos a partir de MOFs, que no han sido extensivamente
revisados con anterioridad. Para identificar el mayor numero de articulos
acordes al tema, se agrego el paso de «bola de nieve» a la metodologia de
SALSA [84]. El enfoque de esta tecnica implica el uso de referencias y citas

de articulos para identificar la literatura mas relevante.
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v' Luego, se realizd la etapa de sintesis (Synthesis). Las publicaciones
identificadas fueron leidas y sintetizadas con énfasis en el desempeno e
innovacion del material. Los articulos se clasificaron en funcién del tipo de
método de desulfuracion propuesto. Asi mismo se realizaron tablas que
resumen la informacion relevante de los catalizadores y adsorbentes.

v" Finalmente, para el ultimo paso, el andlisis (Analysis), toda la informacion
recopilada se uso para conocer lo que se sabe, recomendaciones para la
practica, lo que sigue siendo una incognita y las recomendaciones para
futuras investigaciones respecto al uso de MOFs bimetélicos en

desulfuracion.

4.2 Modelado molecular

Se realiz6 el calculo de la energia de enlace entre un fragmento del MOF HKUST-
1 con diferentes cationes (Co?*, Cu?*, Zn?*y Cr?*) 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 utilizé el software
Gaussian 09 [85] y el visualizador Gaussview 16 [86]. Es importante notar que se

colocaron grupos metilo para mantener la hibridacién 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 atomos a excepcion de uno de los metales del nodo (Figura

11). El dibenzotiofeno no fue congelado.

Figura 11. Fragmento del HKUST-1. Los atomos resaltados en verde indican que
esos han sido congelados. El atomo 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 A y un angulo de inclinacion de
aproximadamente 45° respecto a la alineacién de los metales. Esta posicion se

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

Figura 12. Posicion inicial del dibenzotiofeno respecto al fragmentos de HKUST-1.
Estructura modelada por Wu et al.[83] (izquierda). Estructura inicial con la que se

trabajé en este proyecto (derecha).

Para la optimizacion se utilizé el funcional hibrido 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 correlacion de electrones de
largo alcance se utilizé la correccion de dispersion de Grimme con Becke-Johnson
Damping (D3-BJ). Para el calculo de energias se utilizé 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 usoO la correccion por dispersion D3-BJ. Para

asegurarnos de la estabilidad del compuesto se realizé una estabilizacion usando
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las keywords stab+opt y guess=mix. Para obtener la energia de enlace se utilizo la

formula.

Eenlace= Ecomplejo-opt - (EAnfitrion-opt + EHuesped-opt)
5. Resultados
5.1 El uso de MOF bimetalicos en la desulfuracion de combustibles
En esta seccion se describen brevemente los MOF bimetalicos 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 bimetalicos en la hidrodesulfuracién (HDS)

Los sistemas bimetalicos compuestos por MOFs se han utilizado con éxito
en la HDS. Larabi et al. (2012) insertaron Mo(CO)s en fase gaseosa en los poros
del Ni-MOF-74 para crear el MOF Niz(dhtp)Mo(CO)s [93]. El material duplico la
actividad de HDS del material a granel no soportado de referencia NiMoO4 [k(HDS)
= 30 vs. 14]. De manera interesante, este contenia alrededor de cuatro veces menos
molibdeno en peso [wt%(Mo) = 10 vs. 44]. La destacada actividad catalitica se
atribuye al alto grado de dispersion de niquel y molibdeno. Recientemente, Yu et al.
(2021) funcionalizaron selectivamente los nodos de NU-1000 con MoS a través de
la deposicién de capa atémica (ALD, por sus siglas en inglés) y llamaron a este
nuevo material AIM-60 (60 ciclos de ALD) [94]. La tasa de conversion de DBT del
AIM-60 fue del 86,7% a 250 °C y 3 MPa, una tasa mejor que la tradicional MoS2/g-
Al203 (8,6%) con la misma cantidad de MoS.

Los MOF pueden servir como base para crear materiales para la

desulfuracion [95]. Xie et al. (2019) doparon con Mo y vulcanizaron el ZIF-67(Co)
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para formar poliedros huecos (MoS2-Co3Sa4) [96]. Primero, se sintetiz6 el Mo-ZIF-
67(Co). Luego, el MOF bimetalico fue vulcanizado por un proceso hidrotermal a 200
°C en una solucién de tioacetamida (TAA) para formar la estructura hueca. En
ausencia del ZIF-67, los productos MoS2-Co3S4 eran nanoparticulas irregulares en
lugar de estructuras huecas. El aumento de la actividad catalitica de los poliedros
huecos se atribuye a dos factores. El primero es que los MoS2y Co3S4 tienen una
fuerte interaccion sinérgica. Por lo tanto, las estructuras Co-Mo-S pueden reducir
las energias de activacion necesarias para la adsorcion de Hz. 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 dispersion y estabilidad de los metales utilizados, aumentando su
actividad catalitica. Sin embargo, la creacion de estos materiales requiere
procedimientos complejos. Aunque los materiales mas complejos pueden lograr
actividades de HDS mas altas, esto pueden disminuir la asequibilidad, lo que hace

que dificulta su transiciéon hacia la industria.

5.1.2. Uso de MOF bimetalicos en la desulfuracion oxidativa (ODS)

Se han reportado varios MOFs heterometalicos y materiales derivados de
MOFs usados como catalizadores usados en la ODS. La incorporacién de iones que
forman compuestos con un fuerte potencial oxidativo ha mostrado resultados
notables. A través de una modificacion post-sintética, Ye et al. (2017)
intercambiaron iones de Zr por iones de Ti en el UiO-66 (Zr) para mejorar su

actividad catalitica [97]. Ellos sintetizaron 2 versiones de este MOF, una versién de
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alta cristalinidad (UiO-66-H) y una cristalinidad regular (UiO-66-D). Estas contenian
un 4,7% y 5,1% de Ti, respectivamente. Esta modificaciéon aumenté en la actividad
catalitica y la capacidad de transferencia de masa debido a la mayor porosidad y
area de superficie. La eliminacion de DBT aumento6 de 58.6% a 91.3% en UiO-66-
Hy de 80.1% a 98.2% en UiO-66-D. La eliminacion de DBTO2 aumento6 de 5.6% a
66.3% en UiO-66-H y de 50.7% a 91.7% en UiO-66-D después del intercambio

i6nico de Ti (Figura 13).
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Figura 13. Actividad catalitica 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(1V) (4,73 mmol) a los grupos hidroxilo de
del UiO-66, pero no observaron diferencias significativas en la actividad catalitica
del DBT. Sin embargo, se observd una ligera reduccién del area y volumen de
microporos del compuesto modificado. Esta modificacion aumentd la oxidacion
tioanisol. Kim et al. (2013) hicieron una modificacion post-sintética similar utilizando
iones Ti para aumentar la actividad catalitica 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 andlisis de la actividad catalitica (kapp) de estos materiales demostré que IRMOF-
3/Ti tiene una kapp superior (3.0 x1073min~') en comparacién con el IRMOF-3
(0.4x1073min") en la oxidacion de DBT.

Si bien es poco comun, los lantanidos han sido usados como metales
dopantes en la ODS. Ye et al. (2021) prepararon el MOF bimetalico 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). Segun los analisis computacionales, los sitios Hf-OH en el UiO-66
(0.13Hf-Zr) reaccionan con el H202 para producir especies de superoxido de Hf. La
molécula de azufre adsorbida puede entonces ser convertida en sulféxido por un
Hf-OOH, y luego en sulfona por otro Hf-OOH (Figura 14). Ademas, a temperatura
ambiente, el UiO-66(0.13Hf-Zr) mostrd una notable mejora en la actividad catalitica

en la acetalizacion y la oxidacion del estireno y el alcohol bencilico.
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Figura 14. Mecanismo propuesto de desulfuracion de UiO-66(0.13Hf-Zr) [101].
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5.1.2.1 Uso de sistemas bimetalicos basados en MOF en la ODS

El apoyo de especies cataliticamente activas en MOFs es una estrategia que
pretende mejorar la dispersion de las especies activas y la durabilidad del
composito. Entre estas especies cataliticamente activas estan: los
poliooxometalatos, los heteropoliacidos y los liquidos i6nicos. 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
heterometalicos nanohibridos obtenidos a través de la carbonizacion [100,104—
106]. Sin embargo, estos enfoques a menudo requieren materiales costosos y varios
pasos sintéticos. Como resultado, otros enfoques menos estudiados podrian ser
muy prometedores para mejorar el proceso de ODS.

Debido a su alto rendimiento catalitico y variabilidad estructural, los 6xidos
de molibdeno se han utilizado recientemente en la catalisis [107,108]. Lui et al.
(2019) agregaron MoO2Cl2 al MOF COMOC-4 y probaron su actividad catalitica en
el proceso de ODS [109]. El anclaje de Mo al MOF aumenté la actividad catalitica
en un ~52%. Bagheri et al. (2017) fueron pioneros en sintetizar un MOF dopado con
propiedades de desulfuracién por fotooxidacién (POD, por sus siglas en inglés)
[110]. Sintetizaron el MT-5 que acopld las propiedades foto-receptoras de los
ligantes organicos de TMU-5 con la actividad catalitica de MoOs. A diferencia de la
ODS, la POD se puede llevar a cabo en condiciones de temperatura y presion
normal porque la luz UV aumenta su tasa de oxidacion. Esta cualidad hace que la
POD sea conveniente en los ambitos ambiental y econémico [111]. Usando 5% en

peso MoOs, se encontr6 que el maximo de transformacion de DBT era de
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aproximadamente 38.5%. En las mismas condiciones, MoOs fue cataliticamente
inactivo.

A menudo, separar los catalizadores al finalizar la reaccién, sin causar dafno
al catalizador, es complicado. Una estrategia para superar este reto es la
incorporacion de materiales magnéticos, como el Fe3O4, en catalizadores (Figura
15). Combinando el potencial catalitico del MoOs y las propiedades magnéticas del
FesOu, Li et al. (2021) soportaron estas especies dentro del MOF-199 para crear el
material Fe/Mo@MOF-199 (15.88% en peso de MoQO3) [112]. Este material mostré
una oxidacion completa (100%) del DBT después de 45 minutos. En comparacion,
el MOF-199 en las mismas condiciones que sélo alcanzo el 33,8% después de 120
min. Después de cada prueba, se utilizd un iman externo para recoger los
catalizadores y el filtrado restante se lavé con acetonitrilo. Este procedimiento
permiti6 que el Fe/Mo@MOF-199 se reutilizara hasta 15 veces sin pérdida

significativa de su actividad.

filtrate » a

Magnetic MOF

Figura 15. Eliminacion 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 electrofilicos.
Estos intermedios atacan atomos de azufre de DBT para formar DBTO y DBTO..
Luego, se utiliza un iman para separar fisicamente el MOF-DBTO:2 del combustible
y el filtrado se lava con un disolvente.

Basandose en este éxito, este mismo grupo agregé WOs3 al Fe/Mo@MOF-
199 para mejorar la actividad catalitica, creando el Fes3.74%)04/W9.87%)-
Mo(21.01%)O3@MOF-199 [113]. Este catalizador logré una eliminacién del 100% de
DBT en 60 min utilizando O2 como oxidante, teniendo solo una ligera disminucion
de la actividad después de 18 ciclos. El excelente rendimiento de este compuesto
se atribuy0 a los sitios acidos de Lewis (MoO3s) que permitieron la oxidacion del DBT
a DBTO2. El FesO4permitié la separacion magnética del complejo MOF-DBTO:z lo

que aumentd notablemente su capacidad de reutilizacion.
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Tabla 1. Resumen de los MOF bimetalicos y los materiales MOF bimetalicos

utilizados en el proceso de ODS

MOF/MOF-material Combustible Extractante  Oxidante Contenido T(°C) Tiempoe de Contenide de
de S (ppm) reaccion eliminacidén
(min) (%) Ref.

V-Cr-MIL {101) Gasolina CzHsN H:0: (8 mmol) 1423 25 600 83.7 [108]
Ti-IRMOF-3 DBT/decano -- TBHP (7.5 mmol) 6449 100 - --F [100]
TiNC DBET/decano -- -- ="
Ti-Uio-68(Zr)-D DBTin-octano  CzHiN H:0: (30%) 1000 60 120 98.2 [a7]

BT/ n- octano 500 801

4,6-DMDBT/ 500 66.2

n- octano

Gasoleo ® 500 &0
Ti-Uio-68(Zr-H DBT/n- octano 1000 66.3

BT/ n-octano 500 801

4,6-DMDBT/ 500 &0.1

n-octano

Gasoleo ® 500 66.2
MT-5" DBT/n-octano  MeOH TBHP (8 mol%¥%) 521 20 60 956 [110]
Mo@COMOC-4 DBT/ 40% CaHiN TBHP (8 mol%¥) 1000 70 3000 &0 [109]
MOF tolueno + 60%

n-octano

BT/ 40% 40

tolueno +60%

n-octano

4 6-DMDBT f 70

40% tolueno

+60%

n-octano

gasodleo 1000 92.5
Ti-Ui0-66 (Zr) Tioanisolin- CzHsN Hz0: (30%) 1000 60 60 100 [49]

heptano
Fe@Mo@MOF- DBT/n- CaHaN H20: (30%) 2000 50 45 100 [113]
199 dodecano

BT/n- 90.3

dodecano

4 6-DMDBT/ 78.8

n-dodecano

Gasdleo 2300 100
Fe:0.@W- DBT/n- [Omim]BFs  O- 2000 40 60 100 [112]
MoO:@MOF-199 dodecano

4 6-DMDBT/ 80.2

n-dodecano

BT/n- T2

dodecano

Gasdleo 2000 98.5
UiD-66(0.13Hf-Zr)  DBT/n-octano  CaHiN H20: (30%) 1000 50 15 100 [101]

4 6-DMDBT/ 100

n-octano
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a8Concentracion de COA en aceite Diesel DBT/n-octano, 100 de BT, 300 de DBT y 100 de 4,6-
DMDBT. P°Luz UV. °Probado para la aplicacién de conversién DBT (min™") x 10 = 3.0 para Ti-

IRMOF-3y 3.4 para Ti/NC.

5.1.4. MOFs bimetalicos en desulfuracién por adsorcion (ADS)

Una estrategia para mejorar la actividad de adsorcién altamente selectiva es
agregar una segunda especie metalica. En los ultimos afos, los MOFs bimetalicos
han atraido una atencion significativa para ser usados en la ADS. Wang et al. (2015)
fueron pioneros en sintetizar el adsorbente bimetalico MOF Zn/Cu-BTC [74]. Desde
entonces, la inclusidén de un segundo metal en los MOFs se ha considerado una
valiosa medida para mejorar el rendimiento en la ADS. En esta seccidén, se analiza

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

He et al. (2017) lograron la construccién controlada de iones Cu?* soportados
en MIL-100(Fe) y utilizaron la técnica de reduccion 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 oxidacion del MIL-100(Fe) (Figura
14). El recién creado MOF logré una adsorcion del 100% de BT, duplicando la
actividad de este MOF creado a partir de la técnica de autorreducciéon de alta
temperatura (HTA, por siglas en inglés). En la Figura 16, se puede ver que durante
el tratamiento VRS algunos Fe®* en MIL-100(Fe) se reducen a Fe?*, y algunos Cu?*
se reducen a Cu*. Dado que el Fe?* tiene mayor potencial de oxidacion que Cu?,
este previene la formacion de Cu?cuando se expone a la humedad.
Interesantemente, la capacidad de adsorcién de BT del Cu*/MIL-100 (Fe)-2 es casi

9 veces mayor que el MOF pristino.
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Figura 16. (A) La incorporacion de Cu* en el MiL-101(Fe). Algunos iones Fe3* del
Cu-MIL-101(Fe) original se convierten a Fe?* a través de VRS, promoviendo la
estabilizaciéon de las especies de Cu*. Después de la exposicién a una atmédsfera
hameda, Cu* no se vio afectado. (B) En contraste, la construccién de Cu*-MIL-
101(Cr) por el VRS no promueve la estabilizacion de Cu*. Dado que el Cr3* no puede
proteger al Cu*, el Cu* se oxida a Cu?* [67].

Otra técnica innovadora para agregar Cu* a un MOF fue reportada por Shi et
al. (2020) [114]. Ellos fabricaron el nCuCI@MIL-101(Cr) a través del método de
doble disolvente de conexiéon en serie (Figura 17). EI MIL-101 (Cr) tiene una
superficie interna hidrofilica y una superficie externa hidrofébica, lo que permite la
formacion del sistema de doble disolvente. Para formar el 4CuCI@MIL-101 (Cr), se
utilizé n-hexano y trazas de soluciéon acuosa, esto garantiza que el Cu?* inyectado
esté restringido a los poros MIL-101 (Cr) y que la reduccion del cobre idnico se

produzca dentro de esas areas confinadas. Luego se eligio la vitamina C como
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agente reductor para la conversion selectiva a Cu*. Con esto se logré evitar la
produccion de Cu®, lo que es inalcanzable con la HTA tradicional. EI CuCI@MIL-
101(Cr) resulté en un aumento del 40% para la adsorcién de tiofeno en comparacién

con al MOF pristino.

(c)

MIL-101(Cr) CuCl,@MIL-101(Cr) CuCI@MIL-101(Cr)
@cuwc, @ viamnC @ CuCl

Figura 17. Fabricacién del CuCl@MIL-101(Cr) mediante el método de doble
disolvente de conexion en serie. Primero se agrego una solucidon acuosa hidrofilica
de CuClz dentro del n-hexano hidréfobo disperso sobre el MIL-101 (Cr). Luego, se
agrego vitamina C como un agente reductor hidrofilico para formar CuCI@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 modificacién
aumenta la qo en 52.22% para Cu/ZIF-8 y 46.31% para el Co/ZIF-8. Aunque la
adicién de un segundo metal aumenta el qo, el costo-beneficio del dopaje ZIF-8

todavia no es alentador. El andlisis por cifras de mérito (FOM, por sus siglas en
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inglés), que en este estudio definen como la relacion entre el 10% de la capacidad
de BT (L g) y el costo del adsorbente (USD kg™), se aplico a estos MOFs. Esta
evaluacion revel6 que el MOF Cu-ZIF-8 es el MOF dopado mas eficiente entre los
dos MOFs M/ZIF-8; sin embargo, el FOM es un 79% mas bajo que el ZIF-8
carbonizado. La aplicacion 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 formacion de complejos
T, sino que también es util para crear MOF altamente estables como el Cu-BTC.
Wang et al. (2016) sintetizaron por intercambio iénico el Zn/Ni/Cu-BTC (relacion
metal 1:1:2) y evaluaron su rendimiento de adsorcién para Th, BT y DBT [58]. La
inclusién de niquel y zinc provoco un aumento en la capacidad de adsorcion de los
COA. Los adsorbentes saturados podrian regenerarse recuperando el 90% de la
capacidad de desulfuracion después de cinco veces de ser reciclados. Tian et al.
(2019) sintetizaron otra modificacion de HKUST-1, el 174Cu/Co-BTC [115]. La
introduccién del cobalto aumenté la capacidad de adsorcién del MOF en un 30%.
Es importante sefalar 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 tamafio
de los poros y el volumen superficial es agregan 6xido 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]. EI
1,75%GO/Ni-MOF-199 mostré una capacidad de adsorcion un 36,4% superior al

MOF pristino. La adicién de GO mejoré la estabilidad térmica de los compuestos lo
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que permitié reciclarlo al menos cuatro veces sin pérdida en la capacidad de
adsorcion.

Basandose en el éxito de los MOFs bimetalicos que tiene como base el Cu-
BTC, Gao et al. (2020) evaluaron el rendimiento de varios MOFs multimetalicos
(MMOF) para la ADS [117]. Utilizando un enfoque sintético hidrotermal, ellos
prepararon una serie de Cu-BTC dopados con metales (Ag*, Zn?* y Ni?*). Todos los
MMOFs preparados exhibieron una mayor capacidad de adsorcién de DBT que los
MOFs monometalicos y bimetalicos basados en Cu-BTC (Figura 18).
Sorprendentemente, el Ago.4 Zno.s Nio.4a Cu1.9 (BTC)2 mostré una adsorcion maxima
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.
Ademas, las interacciones acido-base entre Zn?*, Ni* y Cu?* y DBT, y la capacidad
de formacion de complejos 1 entre DBT y Ag* contribuyeron a la actividad de ADS
de los MMOFs. Este MOF también mostré una alta capacidad de regeneracion,
recuperando el 92% de la capacidad de adsorcion de azufre incluso después de

cinco ciclos.

g, (m/g)

—=— Cu-BTC
—*— (2.0)Ag/Cu-BTC
(3.0)Ag/Cu-BTC
—v— (4.0)Ag/Cu-BTC
(5.0)Ag/Cu-BTC
<+ (4.0)Ag/Zn/Cu-BTC
—— (4.0)Ag/Zn/Ni/Cu-BTC

0 / 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

f (min)

Ag/Zn/Ni/Cu-BTC
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Figura 18. Diagrama de el intercabio ionico de Cu-BTC (derecha).
Capacidades de adsorcion del DBT (ARF = combustible aromatico) de los MMOFs
en benceno (izquierda). [117]

Un método para crear materiales bimetalicos estables y eficientes basados
en MOF es intercambiar ligantes organicos por metales o moléculas metal-
organicas. Utilizando el método hidrotermal, Cao et al. (2019) modificaron el
[(CH3)2NH2]3[(Cu4Cl)3(BTC)s]-9DMA (BTC = acido 1,3,5-bencenotricarboxilico, DMA
= N, N-dimetilacetamida) para mejorar la desulfuracion por adsorcion [118]. Ellos
intercambiaron una molécula de (CHs)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* aumenté la adsorcion de tiofeno en comparacion con el MOF
pristino. Después de cuatro ciclos de regeneracion, se conservo el 86% de la
capacidad de adsorcion del Agu.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 -SO3zH en el UiO-66 y luego
intercambiaron el H* por Cu?*. Utilizando la reduccion selectiva inducida por vapor,
el Cu*? se redujo a Cu* para crear el UiO-66-SO3Cu (l). Como resultado el UiO-66-
SO3Cu(l)-0.15 (0.15 = relaciéon SO3Na/H2BDC) tuvo una mayor capacidad de
adsorcion para tiofeno en comparacion con UiO-66 puro. Para explorar como el
dopaje con Ag* afecta el rendimiento en la ADS, Zhang et al. (2021) sintetizaron por
el método de intercambio i6nico el HP-UiO-66-SO3Ag [119]. En comparacion con el

UiO-66 original, este nuevo MOF mostré un mayor volumen de poros, tamafo de
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poro y area de superficie especifica. La introduccion de mesoporos y -SO3Ag mejord
en un 40% el rendimiento del adsorbente en comparacién con el MOF pristino.

El uso de metales de tierras raras en MOFs bimetalicos ha sido poco
estudiado, pero este puede aportar nuevas propiedades valiosas al proceso de la
ADS. Han et al. obtuvieron mediante transicion de fase cristalina un nuevo MOF, el
{YbsO(H20)4Cus(OH)s13(PyC)s(HCOO)4]-(NOs)103-xS}n (QUST-82) [120]. EI QUST-
82 es un excelente adsorbente para la eliminacion de DMBT, DBT, BT e indol (IND)
(Tabla 2). La capacidad de adsorcién de DBT del QUST-82 cambia poco en
presencia de IND (Figura 19) Esto se debe a la presencia de sitios duros de acido
de Lewis (Yb3*) en el QUST-82. El Yb3* puede aminorar la adsorcion competitiva de
compuestos de nitrdgeno en sitios Cu?* debido a las interacciones preferenciales
entre Yb3* y el IND. Por lo tanto, mas sitios Cu?* pueden interactuar con el DBT
preservando la eficiencia de adsorcion. Este estudio innovador es un ejemplo de
como los metales pueden mejorar indirectamente la adsorcion al eliminar la

competencia en los CUS que adsorben COA.
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QUST-82 HKUST-1 CPO-27 (Ni)
Figura 19. Eficiencia de la eliminacion 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 explord en esta seccidn, los resultados experimentales sugieren
que la adicion de un segundo metal a los MOFs puede aumentar la adsorcion de
compuestos a base de tiofeno. Sin embargo, los mecanismos de ADS de los MOF
bimetalicos no se comprenden completamente. Por lo tanto, Ban et al. (2018)
utilizaron calculos de primeros principios para mostrar la interaccion entre Ni, Ag,
Zny Cdy el tiofeno [121]. La fuerza de interaccién dio como resultado el orden Ni >
Zn > Cd > Ag. Ellos decidieron estudiar mas a fondo las interacciones entre el tiofeno
y el Cu-BTC dopado con plata y atribuyeron esta interaccién principalmente a dos
efectos. Primero, el enlace o entre el azufre y el metal. En segundo lugar, el
apilamiento -1 entre los grupos aromaticos, porque el tiofeno se coloca paralelo al
anillo de benceno. Los resultados de la simulacion revelan que el tiofeno se adsorbe
en la pequefia 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 adsorcién entre tiofeno y Ag dopado Cu-
BTC. ElI Cu-BTC dopado con Ag con jaula tetraédrica pequena (S1) y jaulas
octaédricas grandes (S2). Cédigo 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 comparacion con los MOFs
monometalicos. MOFs altamente estables dopados con cationes parece ser una de
las mejores estrategias para mejorar la ADS. Para explorar mas a fondo como los
MOF altamente estables podrian combinarse con diferentes metales, la quimica
computacional podria ser util. El cribado computacional podria ayudar a explorar y
obtener candidatos potenciales mas rapido. La reciente seleccion de MOFs para la
ADS ha servido con éxito para identificar candidatos para ADS [122]. Sin embargo,
hasta donde sabemos, aun no se ha investigado el cribado de MOF bimetalicos para

la ADS.
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5.1.5 MOFs como soportes de especies activas metalicas 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 metalicas activas, como iones, compuestos idnicos
y otros materiales en MOFs sin modificar su estructura interna puede aumentar la
capacidad de ADS vy la estabilidad estructural del compuesto [78,98,127—129]. En
esta seccion se examinan los sistemas bimetalicos en los que se utilizan MOFs

como soportes para especies cataliticamente activas.

5.1.5.1 MOFs como soportes de metales y nanoparticulas

Como se discutio en la seccion 3.1, el niquel ha mostrado una alta capacidad
de ADS debido a su afinidad superior hacia los compuestos a base de tiofeno [130].
Utilizando el método de impregnacion humeda, Aslam et al. (2017) cargaron
nanoparticulas de Ni en la superficie MIL-101 (Cr) [126]. Este método no causo
deterioro a la estabilidad del MOF y mostré una mejor capacidad de carga y
dispersiéon de Ni que los trabajos anteriores [131]. Como resultado, la capacidad de
adsorcion aument6 de 5,8 mg S/g en el MOF pristino a 25 mg S/g en 20 Ni-MIL-
101(Cr).

Recientemente, Saeedirad et al. (2020) apoyaron nanoparticulas de Ni en
ZIF-8 y lograron una capacidad de saturacion alta [71]. Utilizando el método
hidrotermal, los autores sintetizaron una serie de Ni/ZIF-8. Los iones Ni?* facilitaron
la formacion de grupos de Ni-HMelM (85-95 nm) dentro de las cavidades ZIF-8. La
capacidad de adsorcion superior de Ni/ZIF-8 puede atribuirse a sus grandes

microporos, estos permiten que el DBT quede facilmente atrapado a través de
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adsorcion fisica. [130]. A pesar de que esta modificacién eleva el gqo en un 70,21 %,
el coste-beneficio del dopaje ZIF-8 todavia no es alentador. La FOM en Ni/ZIF-8
MOF es un 81% mas baja que el ZIF-8 carbonizado.

El CPO-27-Ni es otro MOF con un gran rendimiento de desulfuracion
selectiva y desulfuracion debido a su alta area de superficie especifica, estabilidad
y sitios metalicos insaturados [49]. Huang et al. (2021) cargaron nanoparticulas de
plata dentro de los poros de CPO-27-Ni mediante un método solvotérmico simple
para mejorar el rendimiento de desulfuracion [132]. Se encontré que una carga del
1.23% logra la mejor capacidad de ADS entre los MOF sintetizados. Un aumento
adicional del porcentaje de Ag resulté en el bloqueo de poros/canales. Ademas, las
particulas de Ag en la superficie que no contribuyeron mucho a la ADS. En la
gasolina, el 1.23% Ag@CPO-27-Ni mostr6 una capacidad de saturacion 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 evalué la
ADS del 1.23%Ag@CPO-27-Ni y encontraron que resulté en una reduccién 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 desulfuracion 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 seccion indican que el uso de MOFs como
soportes para nanoparticulas y metales aumento las interacciones acido-base y la
formacion de complejos M. Como han demostrado experimentos anteriores, en
estos compuestos los enlaces de hidrogeno y las interacciones de formacién de

complejos -1 entre la estructura pristina MOF y los compuestos a base de tiofeno
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juegan un papel importante en la adsorcion [59,133]. Por lo tanto, en la busqueda
de MOFs como soportes para especies activas, la estabilidad y capacidad de ADS

del MOF pristino juegan un papel fundamental.

5.1.5.2 MOFs como soportes de nanoparticulas magnéticas en ADS

Como se ve en la seccion 2.2, la inclusion de compuestos magnéticos en los
MOFs puede disminuir el dafio a la estructura de los MOFs durante el proceso de
separacion, aumentando el numero de ciclos de reutilizacion. Los compuestos
magnéticos derivados de MOFs se pueden separar de la fase liquida utilizando un
iman y lavarse con un disolvente, esto disminuye el consumo de energia y tiempo
para la separacion en comparacion con la filtracién y la centrifugacion. Jin et al.
(2014) sintetizaron el material FesO4s@PAA@MOF-199 utilizando un método de
ensamblaje de dos pasos [134]. Ellos formaron una estructura en la que las cadenas
de acido poliacrilico (PAA) actuaron como un puente, uniendo las nanoparticulas de
magnetita FesO4 y los iones Cu® de la capa del MOF-199. Aunque no hubo un
aumento en qo, este MOF recién creado demostr6 una buena estabilidad de
adsorcion, soportando hasta 5 procesos de reciclado sin disminucion significativa
de eficiencia.

Aprovechando la gran estabilidad de HKUST-1, Chen et al. (2019)
sintetizaron el compuesto Fe304/HKUST-1 a través del método hidrotermal y lo
modificaron con oxido de grafeno (GO) [135]. Los compuestos modificados por el
GO mostraron un mayor rendimiento de adsorcion que el FesO4/HKUST-1 debido al
aumento de la superficie y la porosidad. Para aumentar aun mas la porosidad y la

capacidad de ADS (Tabla 2), Tan, et al. (2017) utilizaron el enfoque sintético de
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conversion de gel seco para construir este mismo MOF [123]. En este trabajo, el
vapor indujo el crecimiento de HKUST-1 alrededor de las nanoparticulas de Fe3Oa.
El compuesto superparamagnético resultante podria eliminar 0,62 mmol g™’ Sy 0,89
mmol g~' N de tiofeno e indol, respectivamente. Este no mostré una reduccion
significativa del rendimiento después de seis ciclos (Figura 21).

Como se ve en esta seccion, se han desarrollado diferentes enfoques
sintéticos para cargar nanoparticulas magnéticas en MOFs. Aunque el numero 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.
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Figura 21. Fe3sO4/HKUST-1 y FesO4/GO/HKUST-1 bucles de histéresis de
magnetizacion e imagenes antes y después de la separacion magnética [135].
5.3 Otros materiales basados en MOF utilizados en ADS

La combinacién de dos materiales metalicos es una estrategia valiosa para

impulsar la ADS. Hasan et al. (2015) fusionaron el MIL-100(Fe) con
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(Cuz2(pyz)2(SO4)(H20)2)n (donde pyz = pirazina) (0,52 wt %) [136]. El material
resultante demostré una alta porosidad y un efecto de formaciéon de complejos T
con el tiofeno. Esta mejora causé un aumento en la capacidad de adsorcion 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 adsorcion de HKUST-1
con zeolita BEA, un material caracterizado por su adsorcion rapida y alta estabilidad
[137]. Ellos crearon 2 tipos MOF Cu-BTC/Zeolita BEA: el compostio con
nanoparticulas de BEA, BEA@Cu-BTC (HKMB), y el composito en forma de micro-
octaedro (HKNB) [137]. En el HKNB, las nanoparticulas de BEA formaron un
recubrimiento core-shell alrededor del Cu-BTC. En el HKMB, las nanoparticulas 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 adsorcion y
tasas de adsorcibn mas rapidas que la mezcla mecanica correspondiente de
HKUST-1 y zeolita BEA.

Otro enfoque interesante es la creacion de materiales compuestos
carbonizados. Hou et al. (2019) utilizaron el enfoque de HTA para carbonizar ZIF-
8 pre-cultivado en nanolaminas de CuO [138]. Esto produjo un carbén poroso con
incrustaciones de Cu y Zn (designado como CuZn@C, CuO (0.05 mmol) and
Zn(NO3)2:6H20 (1 mmol). EI CuZn@C-0.05 producido exhibié sitios activos
bimetalicos distribuidos uniformemente, estructuras porosas y una gran superficie.
Ademas, el adsorbente demostrd una reutilizacion sobresaliente, con una
disminucion menor de 8,4 mg g' después del quinto reciclaje.

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

atapulgita [(Mg,Al2SisO10 (OH)-4(H20)] es un filosilicato con alta superficie,
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excelente estabilidad mecanica/térmica y morfologia microfibrosa. Utilizando la
técnica solvotérmica, Du et al. (2019) sintetizaron el compuesto MOF-19940%)/
attapulgita (APT) para adsorber disulfuro de dimetilo (DMDS) de un aceite modelo
[139]. La adicion de atapulgita redujo el tamano de los poros facilitando la adsorcion
de DMDS. Se reporté una mejora de 43,0 mg S/g en este MOF en comparacioén con
MOF-199. Esto se atribuye a una mayor area superficial, un uso mas eficiente de
sitios activos y canales de difusion mas pequenos. Después de cinco ciclos, el
compuesto mantuvo un rendimiento de desulfuracién sobresaliente, lo que

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

de desulfuracion por adsorcion (ADS)

MOFMOF-material ShzeT Vpk Solvente Adsorbato  Capacidad de Ref.
(m/g) (cmiig) saturacion
G % peso
(mg/gj
ZnasCu-BTC 1082 0.52 Benceno CBT - h.G2 [74]
n-Octano - 11.89
Benceno (20%) - T.83
Zn/NiiCu-ETC 1229 0.53 n-Octano Th - 8.09 [58]
BT - 10.58
CBT - 13.08
Benceno Th - 4 .88
BT - hT4
CBT - 711
Benceno (20%) Th - h.47
BT - 6.94
1.75% GO/MNI-MOF- 777.88 1.18 n-Octano Th a0.38 - [118]
199{Cu)
A0%MOF198/APT hT4 A3 0.45 Etanol/DMF {1:1) DMD3 119.3 - [138]
4 27% Ag@Cu-BTC- 1236 0.47 n-octano Th 15 - [118]
DMA
Cu*/MIL-100{Fe) 1395 0.71 isooctano BT 11.32 [67]
(4.0)  AgZn/MICu- 633 0.35 Benceno CBT 103 - [117]
BTC
Isooctano 85 -
Benceno: a5
isoocatano (1:4)
(4.0) AgiCu-BTC 1541 0.54 Benceno ~30 -
Isooctano ~G5 -
Benceno: ~70 -

isoocatana (1:4)

(4.00 AQZniCu-BTC 1055 0.41 Benceno ~05 --
Isooctano ~G5 -
Benceno: ~81 --
Isooctano (1:4)
V1.0/Cu-BTC Th5 0.54 n-octano: BT 63 - [140]
bencenao (4:1)
Fe;04GOMHEUST-1 6152 0.37 n-Octano Th 39.80 - [135]
HEUST-1/Fe;0s 1036 086 isooctano Th 19.88 - [123]

Fe:0u@PAA@MOF- 263 0.47 n-Octano DET 35.0 - [134]
199 [L]
Cu-ZIF- 3il) 1458 0.82 n-Octano BT a1 - [141]
Cut{M)-MIL-100{Fe) 1964 0.82 n-Octano BT 154 - [106]
MOF-573Cu(l) 929 0.26 n-Octano DET - 10.84 [69]
Benceno - 4.84
n-Octano: - G.82
bancena
4:1)
928 0.26 n-Octano DET -- 10.94 [69]
Benceno - 4.84
n-Octano: - G.82
benceno
4:1)
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MOFMOF-material SAzeT Vpk Solvente Adsorbato  Capacidad de Ref.
(m=fg) (cmfg) saturacion
Cly % peso
{mg/g)
Cu-ZIF-38 (Zn) 981.28 0.69 Tiofeno: n- DBT 185.88 - [71]
Octano (1:1)
BT (1009%) 18528 -
BT {(10%) 1105 -
BT 15.5 -
Th 11.8 -
CP(myMIL-100{Fe) 1328 0.67 n-Octano BT 128 [136]
Co—CeMIL-101 1952 - n-Octano BT 26.9 - [70]
DBET - 961
20Ni-MIL-101(Cr) 1570 0.82 n-Octano Th 2883 - [126]
HKNB 20813 0.41 Isooctano Th - 63.5 [137]
HEMB A57.23 0.7 - 34.4
QUST-82* 2733 0.96 Isooctano DET/IND - - [120]
Cw'Co-BTC-174 1214 0.43 DMF! Th i - [115]
agua/etanol
(1:1:1)
CuZni@C-0,05 13457 0.796 n-hexanofolueno DBET (60 G0 [138]
913
ACuUCi@MIL-101(Cr) 1345 0.8 isooctano BT 48.04 [114]
Th 44 55
n-octano
MIFZIF-8 {Zn) TO7.59 0.42 Tiofeno: n- DBT 151.84 - [F1]
Octano (1:1)
BT (1009%) 191.24 -
BT {(10%) 119.0 -
Co-ZIF-38 (Zn) 118726 054 DBT 183.32 -
BT (1009%) 183.82 -
BT {10%) &8.0 -
Uio-66-503Cu(l)- 1245 0428 n-Octano Th 14.0 - [142]
015
1.23%A0@CPO-27- 8043 - n-Octano 3-MT 3223 [132]
Mi
BT 64.21
DBT 6504
HP-Uio-66-S03Ag0- 1140 0.81 n-Octano Th 19.6 [119]
0.35
HP-Uio-66-S03A0- BT 314

015

aSuperficie de area BET, Pvolumen total de los poros, ¢capacidad de saturacion de la unidad
de masa del adsorbente, “DBT=dibenzotiofeno; Th= tiofeno; BT= benzotiofeno; IND = indol

DMDS = disulfuro de dimetilo ¢ la cantidad de adsorcién 80%. APT = atapulgita

5.1.5 MOFs bimetalicos en la PVDS

Se han reportado pocos, pero prometedores, ejemplos de como las
membranas bimetalicas MOFs pueden mejorar la desulfuracion del combustible.

Song et al. (2019) soportaron en particulas de Cu(ll) en el UiO-67-bpydc y las

52



integraron en poli-dimetilsiloxano (PDMS) para formar membranas hibridas [140].
Luego, se evaluaron las membranas en la desulfuracién por pervaporaciéon de
gasolina modelo. Por su parte, Zhang et al. (2019) inmovilizaron Ag* en el MOF NH:-
MIL-125(Ti) y crearon las membranas 1.0% Ag*@NH 2-MIL-125(Ti) poliéter-bloque-
amida (Pebax)[141]. Se utilizé una mezcla de tiofeno (1312 ppm) /n-octano a 60 °C
para evaluar el rendimiento de separacion de la membrana. Las membranas recién
creadas tenian un flujo de permeacion de 22,11 kg / (m?h) que era un 34% mas alto
que las membranas pristinas. Ademas, mostraron un factor de enriquecimiento de
5.92 que fue un 33% mas alto que las membranas pristinas.

De manera similar, Zhang et al. (2020) desarrollaron laminados hetero-
estructurados mediante el cultivo de NH2-UiO-66 en nanoldminas de oxido de
grafeno (UGO). Las nanolaminas UGO se emplearon entonces como soporte para
inmovilizar Ag* [142]. Para construir membranas de transporte para la desulfuracion
pervaporativa, el Ag*f@UGO se integré 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 nanolaminas de 6xido
de grafeno mejora la conexion entre particulas 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 separacion con un flujo de permeacion éptimo de 23.40 kg/(m?h) y

un factor de enriquecimiento de 7.12.
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# Thiophene Pebax Ag"@UGO

#y  N-octane PSf substrates @ Ag

Figura 22. Diagrama de los comportamientos de transporte molecular de los
laminados Ag*@UGO. En los laminados Ag*@UGO, el Ag* esta distribuido
uniformemente, este permite la interaccién reversible con el tiofeno a través de una
reaccion de formacién de complejos 1. Asi, los iones Ag* promueven el transporte
de tiofeno a lo largo de los laminados a partir de concentraciones mas altas de
tiofeno, lo que permite el paso a través de la membrana. Ademas, las nanoparticulas
de UiO en los laminados Ag*@UGO funcionan como canales de transporte
molecular continuo debido a su estrecha conectividad entre particulas [142].

Los autores de las tres membranas recién creadas presentadas aqui
concluyen que el efecto reversible de formacion de complejos 1 entre los cationes
inmovilizados y el tiofeno logran el transporte selectivo de tiofeno. Ademas, la
introduccién de nuevos metales reduce el tamafio de los poros de los MOF y
aumenta la selectividad de difusién del tiofeno a través de un mecanismo de

tamizado. La carga de cationes también disminuy6 el grado de hinchazén a medida
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que aumentd la rigidez dentro de la membrana. Finalmente, la creacidn de
heteroestructuras, introduciendo por ejemplo GO, puede aumentar la permeabilidad
dentro de la membrana. Por ejemplo, el AgFf@NH 2-UiO-66/GO logrd un flujo de
permeacion un 52% mayor y un factor de enriquecimiento un 57% mayor que la

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

5.2 Resultados basados en calculos teoricos

Basado en los resultados de esta investigacion y en el éxito del intercambio
ionico entre el HKUST-1 y los cationes Cu?*, Co?*, Zn?*, y Cr?* [117,143,144], el
presente estudio examin® la energia de interaccion 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 Cu?* no ha

sido sustituido se muestran en la Figura 23.

3R R 5K KR OR 3K R R SRR KO R R R R SRR KRR R R OR SRR KRR SRR R R R KRR R KRR

Gaussian ©9: TIA32W-GO9RevD.@1l 24-Apr-2013
27-Jan-2623
e ok ok sk kokok kR ok ok kokokokok ok okok ko kokok ok okok kR okokok ko ok ok ok ok ok ok
%nprocshared=8
Will use up to 8 processors via shared memory.
Z%mem=182Ml
%chk=C:\Users\varme\Desktop\Optimizaciones 3\Cu BS fixed\Dimero\Cu opt dimero\Di
mero Cu Opt.chk
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symbolic Z-matrix:
Charge = @ Multiplicity =1
Cu -1 -8.6B8256 -8.16793 8.

(4] -1 -8.97992 -1.7e6B84 @.77739
[#] -1 -8.65164 1.41814 -8.3699

(8] -1 -@.23843 -1.88784 -1.53166
(4] -1 -1.39342  @.64872 1.44852
(4] -1 -3.5121 8.48743 B.78786
(4] -1 -2.35713 -1.18833 -2.26513
(4] -1 -2.77816  1.24887 -1.6833

(4] -1 -3.89879 -1.92734  8.84336
C -1 -2.89877 -2.42133 B.78862
C -1 -1.685133 1.98387 -1.53496
C -1 -1.83879 -1.38686 -2.4363

C -1 -2.66287 @.36483 1.61333
C -1 -1.51586  3.1934 -2.28986
H -1 -8.46951 3.41865 -2.52638
H -1 -2.1641 3.28965 -3.11352
H -1 -1.88624  4.85587 -1.56871
C -1 -8.81926 -2.86378 -3.54374
H -1 -1.36972 -2.76792 -4.87622
H -1 -8.38528 -1.35437 -4.47561
H -1 8.32494 -2.63891 -3.48955
C -1 -2.23379 -3.71139 1.38231
H -1 -3.28881 -3.93718 1.69947
H -1 -1.94386 -4.57387 B.73281
H -1 -1.58566 -3.3832 2.28684
C -1 -3.13383 1.52685 2.82797
H -1 -3.18286  2.638591 2.72587
H -1 -4.16613 1.22481 3.12485
H -1 -2.47181 1.35379 3.71e6

C e -7.87552 -1.86157 -8.2448

C 2 -7.33888 -8.47262 8.18781
C e -8.38789 8.85817 B.9773

C e -7.72781 -3.82351 B.15499
C e -7.38881 -4.26722 -8.267B6
5 2 -5.33132 -8.41743 -1.62852
C e -5.57981 -3.23241 -1.52433
C e -6.46824 @.42843 -8.54256
C e -6.88488 -1.98874 -1.15614
C e -6.51886 1.79847 -8.33427
C 2 -7.48873 2.29241 B8.53583
C e -8.33819 1.42389 1.18482
C e -6.24883 -4.37133 -1.16995
H e -5.81246  2.45938 -8.32451
H 2 -4,75159 -3.31828 -2.32232
H e -7.5523 3.36184 8.71416
H e -9.13884 1.82734 1.85679
H e -8.99647 -8.61639 1.48872
H e -8.55427 -2.95186 @.89521
H 2 -7.81363 -5.1B577 B.87488
H e -5.92284 -5.34948 -1.52843
Cu e -3.86776 -8.34951 -8.82573

GraderadGraderaderaderaderaderadaradzradcraderaderadGraderadcraderaderad
Berny optimization.
Initialization pass.

Figura 23. Fragmento de instrucciones en el archivo de salida para la

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

25)

3 ke s ok sk ok ke sk ok ke ok ok sk sk sk ok ok sk sk ok ok sk skl ok sk sk ko sk sk sk ko sk ok ok kol ok ok ko ok ok ok ok sk kol ok ok ok kol kol sk sk kol ok skok ok ok

Stability analysis using <AA,BB:AA,BB> singles matrix:
b S 3 R R T R i i T i S i ik S R i

Eigenvectors of the stability matrix:

Eigenvector 1: 2.246-A Eigenvalue= 8.8346875 <S**¥2>=1.011

96B ->1386B 0.10373

99B ->130B 0.12649

102B ->130B 0.14009

105B ->130B -0.23654

106B ->13@B 0.15825

108B ->13@B @.14675

110B ->13@B -08.21395

113B ->13@B -0.16263

114B ->130B -0.17434

115B ->13@B -0.11613

1198 ->13@B -0.11852

120B ->130B -0.12261

121B ->13@B -0.34366

124B ->130B -0.27768

125B ->13@B 0.14836

1288 ->13@B 0.67951
SavETr: write IOETrn= 770 NScale= 18 NData= 16 NLR=1 NState= 1 LETran=
The wavefunction is stable under the perturbations considered.
Leave Link 914 at Sun Jan 29 17:13:15 2023, MaxMem= 33554432 cpu: 16545.0

(Enter C:\GO9W\1508.exe)

The wavefunction is already stable.

Leave Link 508 at Sun Jan 29 17:13:15 2023, MaxMem= 33554432 cpu: 0.0
(Enter C:\GO9W\1601.exe)

Copying SCF densities to generalized density rwf, IOpCl= 1 IROHF=8.

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

de salida para la estabilizacion.
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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 A 'y se muestran en la Tabla 3, al igual que las energias de enlace.

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

Metal | Distancia (A) | Energia (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
simbolo del metal en cada imagen equivale al cation intercambiado en el fragmento

del HKUST-1
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6. Discusion

6.1. Discusion de resultados del basados en la literatura recopilada

A través de mas de 50 MOFs citados en este articulo se puede inferir que el
uso de un segundo metal en los MOFs mejora su capacidad en la desulfuracion de
combustibles. Sin embargo, a pesar de que en varias ocasiones se sefala que la
sinergia entre los 2 metales es la causante de la mejora de la capacidad de
desulfuracion, se sabe muy poco sobre cémo funciona este proceso.

Eluso de Mo en HDS, Tiy Mo en ODS, y Ag y Cu en las técnicas de adsorcion
como segundo metal parece ser una estrategia viable. Una de las opciones mas
innovadoras y efectivas es el uso de compositos, principalmente al combinar MOFs
con 6xidos de molibdeno y compuestos magnéticos. Sin embargo, la creacién de
MOFs y mas aun los procesos que conllevan la sintesis de MOFs bimetalicos son
costosos. Por ejemplo, el MOF mas usado como soporte desulfuracién por MOFs
bimetalicos, el HKUST-1, tiene un costo de 60,935.00 por 100 gramos [145]. Esto
es mas 50 veces mas caro que el material mas usado, la alumina, como soporte de
en la industria de la desulfuracion. Ademas, estos compositos han demostrado ser
usados hasta en 18 ciclos, en cuando a la alumina 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 desulfuracion de combustibles. Métricas como el
FOM, que es abordado en la seccion 6.1.4, son ampliamente recomendadas para

comparar el rendimiento de los MOFs desde un punto de vista practico. Otra
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peculiaridad que vale la pena resaltar es que la mayoria estudios evaluan sus
procesos de desulfuracion en combustibles modelo y a niveles altos de azufre,
dificultando su evaluacion en la desulfuracion de combustibles comerciales y a

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

6.1. Discusion de resultados del basados en los calculos tedricos

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

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

Metal | Distancia (A) | Energia (kcal/mol)
Cu 2.49 -5.05

Co 247 -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 energias de enlace muestran una tendencia Cr>Co>Zn>Cu.
Aun que se esperaria que la energia 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, podria 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 podria explicase por una
reaccion acido-base, se puede deducir que, dado que el metal es un acido de Lewis

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

Respecto a las energias de enlace, el modelo de Wu et al. [83] como se
menciona anteriormente se tomd como referencia, esto dado que las estructuras

que se utilizan en el modelo con iguales. Ellos obtuvieron una energia de -6.57
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kcal/mol para la simulacion donde interactuan el cobre y el azufre. Mientras que en
nuestro modelo se obtuvo una energia de -5.05 kcal/mol. Considerando la diferencia
en el método usado, la diferencia de 1.52 kcal/mol, se considera dentro de los limites

para ser significativamente igual.

En la figura 26, se puede apreciar una deformacion 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 deformacion del nodo se debe a la
deformacion de Jhan-Teller. Como se sugiere en el modelo de Jhan-Teller, se
piensa que cuando se realiza la optimizacién de nuestro modelo, el sistema
remueve la degeneracion del estado fundamental. En el cobre, cromo y cobalto, al
tener un numero de electrones impares en los orbitales e4 se observa una
deformacion notable en el nodo. En el caso del cobalto se observa el fenomeno de
compresion. En el caso del cobre, el cromo y el zinc se observa el fendmeno de
elongacion. Aunque el zinc no se caracteriza por mostrar el efecto de Jhan-Teller,
una deformacion similar se ha observado experimentalmente en compuestos metal

organicos [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 angulo 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 interactuan como el nodo. Siendo asi la atraccion
total la suma de las interacciones tipo pi y del enlace de coordinacion entre el azufre
y el metal. Sin embargo, en este modelo propuesto no se estan tomando en cuenta

las demas interacciones que afectan la posicion del DBT en el poro como la
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interaccion entre los anillos del HKUST-1 y el DBT. Por lo tanto, mas estudios son
necesarios para saber con precisién como la interaccién con el poro completo afecta
la posicion y la energia de enlace entre el HKUST-1 y el DBT. Se sugiere para
futuros estudios modelar la interaccién del DBT en poros de un MOF bimetalico,

como se muestra en la Figura 27.

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

7. Conclusiones

La generacion de defectos, el aumento de la porosidad, el aumento de la
estabilidad y el facil acceso a los sitios activos son propiedades que se desean
mejorar al planificar la sintesis de adsorbentes y catalizadores bimetalicos MOF o

basados en MOF. Ademas, la combinacion de MOF bimetalicos con materiales
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variados es una estrategia prometedora para mejorar la estabilidad y la
reciclabilidad, dos de los principales obstaculos para la introduccion de MOF en los
procesos de desulfuracion industrial. La eleccion de los centros metalicos también
es un factor critico en el rendimiento del MOF. Los metales asequibles que logran
una interaccién significativa con derivados del tiofeno como Cu, Zn y Ag son
altamente deseables en materiales de desulfuracion.

Respecto al calculo de energias, se logré crear un método que puede ser
aplicado a otros metales para conocer como la varia la fuerza de interaccién entre
el DBT y el HKUST-1 al hacer el intercambio idénico. Sin embargo, este método no
es suficiente para predecir como el uso de diferentes metales afecta el proceso de
desulfuracion. 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 analisis comparativo entre las energias de enlace y las capacidades de
absorcion usando lo mismos metales estas no incrementan proporcionalmente. De
acuerdo con los calculos realizados en el presente documento, el Co tiene una
mayor atraccién al DBT que el Cu. Sin embargo, en la prueba experimental el ZIF-
8 dopado con Cu tiene mayor capacidad de absorcién. De igual manera, de acuerdo
con los calculos realizados en el presente documento, el Zn tiene una mayor
atraccion al DBT que el Cu. Sin embargo, en la prueba experimental el ZIF-8 dopado
con Cu tiene mayor capacidad de absorcion. Por tanto, mas 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 6xidos de azufre, todavia existe una necesidad continua de desarrollar
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catalizadores y materiales adsorbentes mas eficientes y asequibles para ayudar en

la desulfuracion de los combustibles. Hasta la fecha, varios MOF bimetalicos y

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

para procesos HDS, ODS, ADS y PVDS. No obstante, en los ultimos afos los MOF

bimetalicos han mejorado significativamente su capacidad de desulfuracion, tiempo

de proceso y reutilizacion.
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