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RESUMEN

Los beneficios presentes y futuros de los combustibles de bajo azufre son substanciales y
cada vez mas necesarios en un mundo con un nimero creciente de vehiculos y mayores
promedios de distancia por viaje. Los niveles de azufre en los combustibles se han empe-
zado a reducir y regularse en muchas partes del mundo. Algunas veces, las normas de azufre
en los combustibles estan emparejadas con normas mas estrictas de emisiones para vehicu-
los nuevos o programas de retroadaptacion (retrofit) para reducir las emisiones de los
vehiculos existentes. Por lo tanto, la eliminacion eficiente de compuestos aromaticos de
azufre en los combustibles se convierte en el problema central para la demanda de regula-
ciones medioambientales cada vez mas estrictas. Tradicionalmente, los combustibles de
transporte se someten a procesos cuya demanda energética de uso suele ser mayor que su
simple consumo de combustibles; por lo que, el desarrollo de nuevos materiales para la
capturay almacenamiento es de gran importancia en la actualidad. En general, la mayoria
de los esfuerzos de investigacion en esta drea se han centrado en el aumento del volumen
de poroy la superficie de dichos materiales para asi aumentar la capacidad de adsorcion la
composicion estructural del MOFs como materiales prometedores es un pardmetro esen-
cial de estudio para determinar sus aplicaciones en tema de la sorcidn, la catalisis y la sepa-
racién. Este trabajo se centrd en la capacidad de adsorcién de BioMOF 1 y BioMOF N asi
como se ve afectada o beneficiada su capacidad al incorporarse iones de Co?* en su estruc-
tura con el fin de poner en el camino de investigacién sobre mitigacion de la emisién de
compuestos dafiinos nuevas propuestas y trabajos extensibles a nuevas rutas de adsorcion,

almacén y transformacién de productos de la combustidn de combustibles.



INTRODUCCION

La economia vy la creciente poblacién estan consumiendo energia en exceso, utilizando ga-
solina con alto contenido de azufre representaria el aumento en la contaminacion del aire.*
Por lo tanto, la desulfuracion de la gasolina es un punto esencial para combustibles limpios.?
La hidrodesulfuracién (HDS) se aplica ampliamente para la desulfuracién en la industria,
pero requiere condiciones de operacion severas, alto consumo de hidrégeno, reduccién del

numero de octano. En consecuencia, es vital que se deban buscar métodos alternativos.> %

5

Por lo que la generacién de energia eléctrica por combustibles fosiles, es y sera por mucho
tiempo, uno de los procesos quimicos industriales mas importantes de nuestra sociedad
moderna. Sin embargo, continuar con este tipo de generacion eléctrica y conservar la ar-

monia con el medio ambiente, es uno de los problemas actuales mas dificiles de afrontar. *

Los compuestos azufrados en la atmdsfera se convierten en acido sulfurico por reaccidn con
la humedad dafiando vegetales, peces, animales y la vida humana. También como corrosién
de edificios y monumentos. El SO, debido a su naturaleza higroscépica cuando se encuentra
en la atmédsfera reacciona con la humedad y forma acido sulfurico y acido sulfuroso, com-
puesto que se convierte posteriormente en parte de la llamada lluvia acida. La intensidad
en la formacién de compuestos azufrados y la permanencia de ellos en la atmdsfera de-
pende de las condiciones meteorolégicas y la cantidad de impurezas cataliticas (sustancias
que aceleran procesos) presentes en el aire. En general, el tiempo medio que permanecen
en la atmdsfera es de alrededor de 3 a 5 dias. La exposicion a sulfatos y acidos derivados
del SO, es muy danina para la salud de las personas, debido a que estos compuestos entran

en el sistema circulatorio directamente a través de las vias respiratorias.

La contaminacion del aire por el SO, tiene los siguientes efectos en los seres humanos: tur-
bidez corneal, dificultad para respirar, inflamacién de las vias respiratorias, irritacién de
ojos, dafios en la garganta, alteraciones psiquicas, edema pulmonar, insuficiencia cardiaca,
colapso circulatorio. El didxido de azufre también esta asociado con el asma, bronquitis cré-

nica, morbilidad y la alta mortandad en ancianos y nifios. ©



1 PROCESAMIENTO DEL PETROLEO.

Con la llegada del automdvil se incrementd la demanda general de petrdleo, la demanda rela-
tiva de nafta (de la cual se deriva la gasolina) en comparacién con el queroseno. Como res-
puesta, los refinadores desarrollaron procesos de conversidn. El primero de ellos fue el proceso
de craqueo térmico patentado por William Burton y Robert Humphreys, que trabajaban para
Standard Oil of Indiana. El proceso de Burton-Humphreys duplicé el rendimiento de la gasolina
del petrdleo crudo, y se le atribuye el hecho de evitar una escasez de gasolina durante la Primera
Guerra Mundial. Ademas, la gasolina de los craqueadores térmicos tuvo un mejor desempefio

en los automdviles que los productos de destilacion directa derivados del petréleo crudo.®

2 METODO MODERNO PARA EL PROCESAMIENTO DEL PETROLEO.

La mayoria de las refinerias realizan las siete operaciones basicas nombradas en la Tabla 1.

Tabla 1 Operaciones basicas de refinerias de petréleo®

SEPARACION COMBINACION
Destilacion Polimerizacidn catalitica
Refinacion de solvente Alquilacion
CONVERSION TRATAMIENTO, TERMINADO Y MEZCLADO
Eliminacién de carbono Gasolina, queroseno y diésel
Adicién de hidrogeno Lubricantes y ceras

Asfalto
REFORMADO PROTECCION DEL AMBIENTE
Reformado catalitico Tratamiento de desperdicio de agua
Reformado de hidrocarburos Disposicion de sdlidos

Recuperacién de Azufre
REARREGLO
Isomerizacion




2.1 TRATAMIENTO

El tratamiento mejora el olor, el color y la estabilidad de los liquidos de ejecucion directa y
los productos de unidades de conversion. El tratamiento con acido sulfurico elimina olefi-
nas, gran parte de azufre, nitrégeno, compuestos de oxigeno y otros contaminantes. El tra-
tamiento con arcilla / cal del aceite tratado con acido elimina cualquier rastro residual de
asfaltenos. El tratamiento caustico con hidréxido de sodio (o potasio) elimina los acidos

nafténicos, los fenoles, los mercaptanos y el H,S.

2.2 MEZCLADO

Hace cuarenta afios, hacer gasolina era una tarea relativamente simple. Si una mezcla de
componentes cumple con las especificaciones de volatilidad y octano, podria enviarse a los
puntos de venta minorista y venderse tal cual. Si el octanaje era bajo, el problema podria
solucionarse agregando un poco de plomo tetraetilico, butanos podrian agregarse segun
sea necesario para ajustar la volatilidad. De hecho, la volatilidad y el octano siguen siendo
las dos propiedades mas importantes de la gasolina. La volatilidad debe ser lo suficiente-
mente alta como para evaporarse durante el clima frio; De lo contrario, los motores no
arrancaran. Y el octanaje sigue siendo uno de los mejores indicadores del rendimiento en

un motor de gasolina con encendido por chispa.

3. PROTEGIENDO EL AMBIENTE INOVANDO CON COMBUSTIBLES BAJOS EN
AZUFRE

En los ultimos afios, la Agencia de Proteccién Ambiental de EE. UU. (EPA, por sus siglas en
inglés) y el Parlamento Europeo promulgaron regulaciones sobre el combustible limpio que
reducen el contenido de azufre de la gasolina y el combustible diésel. Bajo las nuevas nor-
mas implementadas en el contenido de azufre en combustibles, se muestra en la tabla 2 el

contenido permitido de acuerdo a la region.



Tabla 2 Contenido de Azufre bajo la normas

REGION VALORES PROME- ALTO BAJO

DIO DE CONTENIDO (ppm) (ppm)
DE AZUFRE (%
PESO)

Medio Oriente 0.8-2.3 33.000 1.000
Africa 0.1-0.3 21.000 1.000

Asia 0.1-0.2 10.000 200

Ex-Unidn Soviética 0.2-1-2 12.000 100
Europa 0.28-0.5 13.000 1.400
Norteamérica 0.2-1.1 11.000 2.000
Latinoamérica 0.8-2.5 33.000 5.000

La capacidad de las refinerias para reducir los niveles de azufre depende alin mas de varios
factores a considerar: los niveles de azufre en los combustibles actualmente producidos; la
configuracion de la refineria y la disponibilidad de equipos de desulfuracién; la calidad del
petrdleo crudo usado; y el tipo y la calidad de los combustibles que se producen. Con una
inversién nacional razonable, las refinerias pueden modernizarse de combustibles de alto
azufre a combustible de azufre reducido. Una inversidn adicional se requeriria para alcanzar

productos de bajo y ultra bajo azufre.’

Las primeras regulaciones sobre especificaciones de los combustibles fueron introducidas
en los Estados Unidos y Japon en la década de 1970. Estas regulaciones restringian el uso
del plomo en ciertos combustibles. El plomo envenenaba las nuevas tecnologias cataliticas
para el control del mondxido de carbono (CO), los hidrocarburos (HC) y los dxidos de nitré-
geno (NOx). La gasolina sin plomo fue necesaria para los convertidores cataliticos, instala-

dos por primera vez en modelos del afio 1975.



Los niveles de azufre en los combustibles se han empezado a reducir y regularse en muchas
partes del mundo. Algunas veces, las normas de azufre en los combustibles estan empare-
jadas con normas mas estrictas de emisiones para vehiculos nuevos o programas de retro-

adaptacion (retrofit) para reducir las emisiones de los vehiculos existentes.

Los beneficios presentes y futuros de los combustibles de bajo azufre son substanciales y
cada vez mas necesarios en un mundo con un nimero creciente de vehiculos y mayores

promedios de distancia por viaje.

Como consecuencia de esta propuesta, el Sistema Nacional de Refinerias ha considerado
algunas mejoras al proceso de Hidrodesulfuraciéon (HDS), por ejemplo: incrementar la acti-
vidad de los catalizadores, alimentar hidréogeno de recirculacién con una mayor pureza al
reactor, operar a una mayor temperatura y presidon, mejorar la distribucion del flujo y el
perfil térmico en el reactor mediante el uso de internos de nueva tecnologia, etc. Sin em-
bargo, el costo de operaciéon y la inversién necesaria para tales alternativas se prevé sean

muy elevados.?

4 COMPUESTOS AZUFRADOS EN EL PETROLEO

En la tabla 3 se describe una breve lista con algunos de los compuestos azufrados conteni-
dos en el crudo del petréleo.

Tabla 3 Compuestos azufrados en el crudo®

Punto de Congelacion M. Dipolar PM Pc(Bar)
(K) (Db)
Tiofeno 234.94 0.5396 84.1417 56.9
Benzotiofeno 304.50 0.6295 134.2016 41.1
2-Metiltiofeno 209.79 0.6745 98.1686 49.1
3-Metiltiofeno 204.19 0.9563 98.1686 49.1
Dibenzotiofeno 371.82 0.7914 184.2615 38.6




3-Etil-2,5-Dimetiltiofeno 195 0.2218 140.2492 32.6
2-Metil-benzotiofeno 324.65 1.1242 148.2285 40
4,6-Dimetildibenzotiofeno 425.65 0.3897 212.3152 29.8
2-Etiltiofeno 210 0.4376 112.1955 44.1
2-n-Propiltiofeno 210 0.4496 126.2224 38.9
2,5-Dimetiltiofeno 210.58 0.5096 112.1955 44.6
2,7-Dimetilbenzotiofeno 341.50 0.7195 162.2554 34.6
4-Metil-Dibenzotiofeno 339.20 0.8124 198.2884 33.7
2-Propilbenzotiofeno 387.20 1.0103 176.2822 31.5
2-Butilbenzotiofeno 425.65 0.9473 190.3091 28.4
2-Etilbenzotiofeno 282.35 0.9713 162.2554 35.2
2,3-Dimetilbenzotiofeno 281.15 1.1631 162.2554 34.8
2,3,5-Trimetiltiofeno 215 0.7524 126.2224 36.3

*PM (Peso Molecular), Pc (Presidn Critica)

5 PROCESOS DE DESULFURACION.

Entre los contaminantes ambientales, los compuestos de azufre son quizds los mas daninos
debido a su reactividad potencial con otras moléculas pequenas dando como ejemplo el
agua, por lo tanto es importante desarrollar tecnologias eficientes para la captura / degra-
dacién o cualquier otra reduccion efectiva de estos compuestos. En la figura 1 se muestra

las diferentes técnicas empleadas actualmente para la desulfuracion.




Hidrodesulfuracion
Depurador Biologico

Procesos Biolégicos Biofiltro
Desulfuracion por goteo bioldgico

.. Oxidacion catalitica
Técnicas de

desulfuracion
Desulfuracion de gases de combustion humeda (FGD)
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Figura 1 Procesos de tecnicas de desulfuracion.®

5.1 HIDRODESULFURACION

El hidrotratamiento (HDT) es uno de los procesos quimicos mas importantes en las
refinerias, debido al constante aumento en el uso de crudos pesados y la disminucién
gradual de los crudos ligeros. El proceso consiste en la adicién de hidrégeno para inducir las
reacciones de hidrogenacion e hidrogendlisis, con el fin de saturar los compuestos
aromaticos o remover elementos como azufre, nitrégeno y metales pesados, presentes en
mayor proporcidn en los crudos pesados y cuyos elementos u 6xidos son definidos como

toxicos en términos ambientales.
5.2 MEMBRANAS

La tecnologia de membrana tiene diversas ventajas sobre otras técnicas de remediacion.
requiere baja inversion de capital con poco espacio para operar; también es facil de instalar
y operar con bajos requisitos de mantenimiento. Como tal, su rendimiento también suele

ser superior al de HDS sobre los compuestos de azufre. 1!



5.3 PROCESOS BIOLOGICOS Y BIOSCRUBBERS

Bioscrubbing es un proceso en el que la corriente gaseosa que contiene varios niveles de
contaminantes se lava con reactivos quimicos (por ejemplo, un medio alcalino) como primer
paso vy la fase liquida resultante se trata con microorganismos especificos de azufre para
eliminar de manera selectiva las impurezas de azufre. Corriente gaseosa.'? En este proceso,
el gas de azufre se elimina de la corriente gaseosa por absorcion en el medio alcalino (por
ejemplo, carbonato de sodio / bicarbonato de sodio / solucidn de sulfato férrico). El liquido

resultante se trata luego en un biorreactor para enriquecer el azufre elemental.*?

5.4 BIOFILTROS

En esta tecnologia, la corriente gaseosa se alimenta continuamente al biofiltro, mientras
que una solucidén nutritiva se agrega de manera discontinua. El azufre se elimina en forma
de sulfuro o azufre elemental mediante reaccidén entre compuestos que contienen azufre
(por ejemplo, H2S) y microorganismos (por ejemplo, Thiobacillus novellus, Pseudomonas

putida CH11 y Arthrobactor oxidans CHsg).'*
5.5 FILTROS BIOTRICKLING O DESULFURACION POR GOTEO BIOLOGICO.

El principio de funcionamiento de los filtros biotrickling es similar al de los biofiltros, excepto
gue una solucidon nutritiva en fase acuosa se gotea continuamente sobre el lecho

empacado.?

5.6 OXIDACION CATALITICA Y DESULFURACION DE GASES DE COMBUSTION
HUMEDA (FGD).

En este proceso, una solucién de un reactivo quimico alcalino (por ejemplo, soluciones
causticas acuosas y bases sdlidas) se hace reaccionar con compuestos de azufre gaseosos
para producir disulfuros.® El proceso puede funcionar a temperaturas moderadas (por

debajo de 150 ° C) y altas (700 a 1200 ° C).*®



5.7 INYECCION DE SORBENTE SECO (DSI).

Este proceso es similar al sistema FGD, excepto que la cal o la piedra caliza se mezcla
primero con agua y luego se suministra al secador. Este proceso es eficiente para sistemas
de carbdén con bajo contenido de azufre porque las impurezas de SOx se adsorben de
manera eficiente en condiciones secas utilizando materiales carbonosos (por ejemplo,
carbdn activado o coque). En los ultimos afos, la tecnologia DSI se ha convertido en una de
las opciones de tratamiento preferidas debido a su pequefia huella ambiental (es decir,
produccién limitada de desechos), bajo consumo de agua (40% menos que el proceso de

FGD himedo) y bajos costos.*®

5.8 ADSORCION

Los procesos de adsorcién se utilizan ampliamente debido a su costo relativamente bajo,
simplicidad y viabilidad en condiciones ambientales; cabe mencionar que estan tomando
campo como nuevas tecnologias de biorremediacién ambiental asi como si mejorando el
proceso con materiales porosos.!’ En este sentido, la interaccion del material adsorbente
con los analitos desempefia un papel vital en el logro de su maxima capacidad de captura,
asi como la reutilizacion. Aqui las redes metal orgdnica o MOFs por sus siglas en inglés
emergen como materiales novedosos. Un ejemplo del proceso de adsorcidon en materiales
porosos se produce a través de interacciones especificas entre el MOF adsorbente y los
analitos.'® Se sabe que que las caracteristicas estructurales a los materiales de la estructura

adsorbente dictan la capacidad y su rendimiento de sorcién.°

La composicién estructural del MOF es un parametro esencial de estudio para determinar
sus aplicaciones en tema de la sorcidn, la catdlisis y la separacion. Por ejemplo, algunos de
los MOFs poseen solo caracteristicas de almacenamiento,’® mientras que otros MOFs se
pueden usar para la separacién molecular.'® Ademads, bajo ciertas circunstancias, algunos

MOF pueden desempefiar un doble papel de separacidn y sorcidn o separacion y catalisis.?°
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6 MOFS COMO NUEVAS TECNOLOGIAS PARA ADSORCION DE AZUFRE.

Las estructuras metalicas-organicas (MOF) muestran un alto potencial en la eliminacion por
adsorcién de compuestos aromaticos de azufre, en la actualidad, la desulfuracidn profunda
de los combustibles para el transporte ha atraido una atencién cada vez mayor debido a los
impactos ambientales adversos de los éxidos de azufre presentados en las emisiones de
escape del motor y los problemas de envenenamiento de los catalizadores de las celdas de

combustible.?!

Tradicionalmente, los combustibles de transporte se someten a hidrogenacidn catalitica
para la eliminacién de azufre??; sin embargo, la tecnologia de hidrodesulfuracién (HDS) re-
quiere condiciones de reaccion severas, como temperaturas elevadas (> 300 ° C) y altas
presiones de hidrégeno (> 4 MPa).?> Ademas, el HDS no es efectivo para la desulfuracion
profunda a niveles de ppm porque en las reacciones de hidrogenacion los hidrocarburos
aromaticos contenidos en los combustibles son mas reactivos que los de los compuestos de
azufre aromdtico como el tiofeno, el benzotiofeno (BT) y el 4,6-dimetildibenzotiofeno

(DMDBT). 4

Por lo tanto, la eliminacidn eficiente de compuestos aromaticos de azufre en los combusti-
bles se convierte en el problema central para la demanda de regulaciones medioambienta-
les cada vez mas estrictas. La desulfuracion por adsorcidn, basada en la capacidad selectiva
hacia los compuestos aromaticos de azufre, se considera uno de los métodos mas prome-

tedores.?®

El desarrollo de estructuras metalicas orgdnicas (MOF) estimula el estudio de los materiales
nanoporosos.?® Los MOF se ensamblan a partir de ligantes orgdnicos e iones metdlicos o
nodos de agrupacion.?’ Bloques de construccidon basados y enlazadores orgdnicos con va-

riaciones geométricas y quimicas .2
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7 REDES METAL ORGANICAS

Las redes metal orgdnicas (MOF), también llamados polimeros de coordinacion porosos
(PCP), son materiales cristalinos porosos bidimensionales o tridimensionales con celosias
infinitas sintetizadas a partir de unidades de construccion secundarias (SBU), sales o grupos
de cationes metdlicos y ligandos organicos polidentados. con conexiones tipo coordina-
cion?®

Los materiales porosos actualmente se estan desarrollando como tecnologias ambientales
debido a la importancia de su funcionalizacion, esto debido a que se puede modular su
porosidad de porosidad ya sea micro o mesoporoso y su potencial en procesos de absor-

cién, separacion y almacenamiento (Figura 2).

Las redes metal orgdnicas atraen interés cientifico, econémico, de remediacion ambiental
asi como por ser pro-usuario debido a que durante su sintesis y/o post sintesis se puede

modificar sus caracteristicas fisicoquimicas y de igual manera sus potenciales aplicaciones.

== Sensores
==) Reparto molecular
==) Secuestro y separacion

3 ;‘; B ==>Transporte molecular
vor | ™PElectronicos

==>Bio-reactores
==>Produccion de energia
== Catalisis

Figura 2 Aplicaciones de las Redes Metal Orgénicas 3°

La optimizacién de las redes metal orgdnicas se pueden ajustar a las diversas aplicaciones

con la seleccién adecuada de ligantes organicos. En métodos estudiados reportan un gran

12



mejoramiento de rendimiento de impregnacion de especies activas, entre otros con la mo-

dificacion de ligantes orgdnicos (Figura 8).

Figura 3 Propiedades de los MOFs

Ademas, que pueden ser funcionalizados de tal manera que se generen sistemas de reco-
nocimiento de pequefias moléculas, se ofrecen oportunidades para la diversificacion de la

funcionalizacién de los MOFs y una estrategia a seguir, es la modificacion de los ligantes

(Figura 4).
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Figura 4 Ejemplos de ligantes usados en MOFs 31

Por lo tanto, para disefiar una estructura deseada con la misma precisidn practicada en la
sintesis organica, (i) los bloques de construccion iniciales deben tener los atributos relevan-
tes necesarios para ensamblar el esqueleto de la estructura deseada, (ii) la sintesis debe ser

adaptable al uso de derivados de esos bloques de construccidén para producir estructuras
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con el mismo esqueleto pero diferentes funcionalidades y dimensiones, y (iii) los productos
deben ser altamente cristalinos. 32

Las caracteristicas del ligante (dngulos de unién, longitud del ligante, voluminosidad, quira-
lidad, etc.) en combinacién con la tendencia de los iones metalicos para adoptar determi-
nadas geometrias juegan un papel crucial dictando lo que sera la red o estructura resultante

(Figura 5).

Figura 5 Ejemplos del efecto del uso de diferentes ligantes organicos en MOFs.3?

7.1 CLASIFICACION Y TIPOS DE MOFS

Hasta ahora se han informado mas de 20 000 estructuras MOF, y BASF ha producido algu-
nos MOF en escalas de toneladas y estan disponibles en las tecnologias Sigma-Aldrich,
Strem Chemical, entre otros. Los materiales porosos mas utilizados actualmente pueden

clasificarse en:
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Tabla 4 Materiales porosos

Zeolitas

Redes metal-orga-
nicas

Redes covalente-

Polimero poroso-

Solido molecular
poroso

L

g
L

GG

«
=

organica

organico

Porosidad Microporosa | Ultraporosa/me- Ultrapo- Ultrapo- Ultrapo-
O mesopo- | Sopo-rosa: poro es- | rosa/meso-po- rosa/meso-po- rosa/meso-porosa
rosa; poro | trecho rosa rosa, poro amplio
estrecho
Cristalinidad | Alto y puede | Alto Moderadamente | Amorfa Alta, puede ser
ser amorfo alto amorfo
Estabilidad Estabilidad Malas-buenas: cre- | Boronatos gene- | Buena-excelente, | Baja aunque ejem-
térmica. cimiento estable | ralmente pobres, | hidrotérmico plos aislados de
en agua Iminas general- estabilidad hidro-
mente buenas. térmica
Modulari- Alta Muy alto En principio alta | Muy alto Posibilidad de co-
dad/ Diversi- cristales
dad
Facilidad de Excelente, Excelente, princi- | En principio | Control de la | Red aislada para
disefio aunque el di- | pios isoreticular de | buena con la | composicién codificar  funcio-
sefio de peli- | nodo/enlaces de | misma topologia | buena, estructura | nes, pero ninguna
culas aun | union metal-orga- | como para los | 3D de control | estrategia general
puede ser | nico bien desarro- | MOF mas desafiante. de estructura
desafiante. llados
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7.2 METODOS DE SINTESIS PARA LAS REDES METAL ORGANICA

Los MOFs se sintetizan generalmente mediante la combinacién de ligantes organicos y sales
de metales, en reacciones solvotérmicas a temperaturas relativamente bajas (por debajo

de 300°C).

Nodo metalico

Ligando organico

Figura 6 Estructura del material MOF-5.33

Los reactivos se mezclan en disolventes tales como agua, formamidas de dialquilo,
sulféxido de dimetilo o acetonitrilo. Los pardmetros mas importantes de la sintesis

solvotérmica de MOFs son la temperatura, las concentraciones de la sal de metal y el ligante
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(que se puede modificar a través de sintesis organica), el grado de solubilidad de los

reactivos en el disolvente, y el pH de la solucién3*
7.3 ADSORCION SELECTIVA EN MOFs

Cada vez hay una mayor demanda de aplicaciones industriales mas baratas, amigables y
ecoldgicas; nuevos medios para adsorcidon selectiva de gases y separacién se estan
estudiando. Los materiales para la adsorcién de gases son elegidos en base a dos criterios
fundamentales: (1) la capacidad de adsorcion del adsorbente; y (2) la selectividad del
adsorbente para una molécula huésped especifica. Estas propiedades son dictadas por la
composicidon quimica y la estructura del huesped, asi como la presidon de equilibrio y la
temperatura durante la adsorcidn. Los MOFs son candidatos muy prometedores para la

adsorcion selectiva de gases, (Figura 7).3*

Vembranas d2 matriz micia

Presente

Selectibilidad

CO2, permeabilidad

Figura 7 Selectividad frente a la permeabilidad al CO2 en comparacidn con las curvas de enlace superior de

Robeson para membranas de polimero puro, matriz mixta y membranas MOF puras.3

18



7.4 MODIFICACION ESTRUCTURAL DE MOFs PARA PROCESOS DE
ADSORCION

El desarrollo de nuevos materiales para la captura, almacenamiento es de gran importancia
en la actualidad. En general, la mayoria de los esfuerzos de investigacion en esta area se
han centrado en el aumento del volumen de poro y la superficie para asi aumentar la

capacidad de adsorcion.

Materiales porosos como zeolitas, tamices moleculares, aluminofosfatos, carbén activado,
resinas poliméricas entre otros han sido explorados como adsorbentes y algunos de ellos
son usados en la industria principalmente para la separacion y purificaciéon de gases, sin
embargo, se necesitan materiales con mayor capacidad de adsorcidn, en especial que se

cada vez mas especificos y selectivos.®®

Por otro lado, gracias a que se puede tener un control en el tamafio, forma y funcionalidad
del poro, los MOFs pueden ser eficaces en separaciones moleculares y llevar a cabo una

adsorcion selectiva.3®

Se han desarrollado estrategias para la incorporacion de diferentes moléculas dentro de los
MOFs, estos métodos de incorporacion son clasificados en dos categorias: incorporacién
directa durante la sintesis e incorporacidn post-sintesis. La incorporacion directa durante la
sintesis tiene la ventaja de distribuir las moléculas de manera uniforme, pero la morfologia
y las propiedades fisicoquimicas del MOF necesitan ser ajustadas individualmente. En la es-
trategia de carga post-sintesis, las moléculas son incorporadas dentro de la estructura, esto
puede ser por interacciones covalente o intermoleculares. Un ejemplo de incorporacién
durante la sintesis esta reportada como: metal-cation dirigida de “novo assembly” figura 8
siendo un método versatil para encapsular una gama mas amplia de compuestos metal or-
ganicos y complejos de coordinacién dentro de los MOF para varias aplicaciones, en la figura
8 se muestra como se incorpora en un primer paso el centro metdlico y posteriormente la

formacion del complejo al introducir los ligantes organicos.
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Figura 8 Esfera turquesa centro metalico o complejo de coordinacién en los nodos; barra naranja, ligante
puente orgdnico; esfera rosa, catién de metalico; hexagono verde ligante organico (Baiyan Li y colaborado-

res).%”

Una alternativa y estrategia empleada para lograr un alto grado de porosidad en los MOF
es el tamafio del vértice (metal-cluster). El uso de vértices de mayor tamafio permite au-
mentar las dimensiones de los poros sin necesidad de utilizar grandes moléculas de enlace.
El disefio se basa en la construccién de grandes vértices metal-organicos, en lugar de vérti-
ces de racimo-carboxilato de metal, y la vinculaciéon periddica de estas grandes unidades de
construccion con enlazadores organicos; este es el caso de las redes metal orgdnicas cono-
cidas como BioMOF-100, que presenta cavidades mesoporosas al utilizar adenina como
componente en los vértices y que tiene un gran volumen de poro mayor respecto a algunos
MOFs reportados en la literatura, el desarrollo de esta estrategia da lugar a grandes niveles

de porosidad no alcanzados usando las estrategias de disefio MOF tradicionales.

BioMOF-100 es un material excepcionalmente poroso, presenta cavidades exclusivamente
mesoporosas y que tiene el volumen de poros entre los mds grandes repostados a la fecha
(4.3 cm? g1), Una elevada &rea superficial (4,300 m? g1), y una baja densidad de cristal
(0.302 g cm3). Estd conformado por unidades tetraédricas, con dos dngulos de 100.01° y
dos angulos de 130.73°, que estan distorsionados significativamente de los de un tetraedro
perfecto (todos los dngulos 109.5°). Por lo tanto, la estructura adopta una topologia de LCS
(liquid crystals) aumentada Figura 13. El BioMOF-100 no se interpenetran, un atributo es-
tructural que naturalmente puede resultar en un alto grado de porosidad.3¢ Como es el caso

gue tienen varias ventajas que los hacen utiles para funcionalizar los cationes de lantanidos
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En primer lugar, los MOFs tienen estructuras bien definidas en las que puede incorporarse

un gran numero de sensibilizadores cromoforos y cationes de lantanidos (Figura 13).

Figura 9 Estructura BioMOF-100 [Zns(ad)4(BPDC)60e2Me2NHz,

8DMF,11H,0]
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8 JUSTIFICACION.

Es indispensable que los combustibles cumplan con los estandares establecidos en la
normativa para minimizar el impacto ambiental, y asi garantizar que las tecnologias en el
control de contaminantes tengan un funcionamiento mas eficiente. Una de las principales
preocupaciones es la eliminacién de compuestos de azufre de las gasolinas. Para esto se
han desarrollado y empleado muchos enfoques tecnoldgicos, pero hasta ahora estas
opciones tienen varias desventajas técnicas y econdmicas. Por lo que es necesario abrir la
posibilidad a nuevas alternativas, como lo son las redes metal-orgdnicas que debido a sus
altas capacidades de sorcion, flexibilidad estructural y estabilidades térmicas / quimicas se
vuelven candidatos ideales para su uso en la adsorcion de contaminantes por ejemplo de
combustibles. La Ley de Hidrocarburos, asi como la NOM-016-CRE-2016 no establecen
prohibicién alguna para realizar investigacion ambiental; en ese contexto, con la finalidad
de promover y fomentar el desarrollo y uso de energias, tecnologias y combustibles

alternativos.
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9 HIPOTESIS

éLa incorporacion de cationes de cobalto (Il) a la red metal organica (MOF) ejercera un
efecto cooperativo para la adsorcién de compuestos de azufre en un sistema acuoso al

tener sitios con mayor contacto?

10 OBJETIVO GENERAL

Recientes estudios con el objetivo acerca de estructuras redes metal organicas (MOF) con
Cobalto como base que en bajas condiciones se viO mejorada su capacidad de

almacenamiento, catalisis y reutilizacion.38

Por lo tanto el objetivo de este trabajo es sintetizar y caracterizar una red metal organica
(MOF) y la inclusién de cationes de cobalto para estudiar las propiedades de adsorcion de

compuestos de azufre por efecto cooperativo entre la red y el ién cobalto.

Plantear un trabajo extensible a nuevas propuestas de compuestos con actividad de

almacenamiento y catdlisis de moléculas de azufre.
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10.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

10.1.1 Sintetizar y caracterizar redes metal organicas con un tamafio de poro adecuado para

poder llevar a cabo la inclusion de los cationes de Cobalto.

10.1.2 Incorporar los cationes de Cobalto dentro del MOF vy caracterizar estos nuevos
materiales por difraccion de rayos X en polvos, Infrarrojo y microscopia de barrido

electrénica SEM.

10.1.3 Probar la capacidad de absorcidn del sistema Co**@BioMOF 1y Co?*@BioMOF N.
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11 METODOLOGIA

A continuacion se describe la metodolgia en breves pasos:

- >
[ Proceso
N

Sintesis de
BioMOF

Incorporacion
de cationes de
cobalto

Caracterizacion
del BioMOF

=

Caracterizacién

Prueba de del BioMOF
desulfuracion
post-prueba
El id ..
aboracion de Andlisis de
la muestra
resultados
problema
Maontaje del . .,
. D d
BioMOF en el iseusion de

sistema “capsula”

resultados

- 'C--Conclusién >

e

Figura 10 Diagrama de flujo de elaboracion y estudios de adsorcion de BioMOFs.

o
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12 REACTIVOS.

Todos los productos quimicos se adquirieron de Sigma-Aldrich Chemical Co. y se usaron sin

previa purificacion.
e Adenina
e Acido 4,4 bifenil dicarboxilico
e Acetato de Zinc
e Dimetilformamida
e Cloruro de Zinc
e Acido trimésico
e Formiato de sodio.
e Cloruro de cobalto

e Dibenzotiofeno
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13 PREPARACION DEL BioMOF.

Ambos BioMOF se sintetizaron por un método solvotérmico a 125°C durante 24h, de

acuerdo a la metodologia reportada en la literatura.?

Para el BioMOF 1 Zng(Ad)4(BPDC)6O - 2(NH2(CHs)2)*, 8DMF, 11H,0 se mezclaron 0.0189 g de
adenina, 0.0605 g de acido 4,4 bifenil dicarboxilico y 0.0821g de Acetato de Zinc, en 13.5

mL de dimetilformamida en un reactor a 125°C durante 24h.

Para el BioMOF N Zn7(Ad)4(BTC)a(DMF)Oe4DMAe3DMFe4H,0 se mezclaron 0.124 g de
adenina, 0.1295 g de Cloruro de Zinc, 0.2185 g de acido trimésico (btc) y 0.0679 g de

Formiato de Sodio en 9mL dimetilformamida en un reactor a 125°C durante 24h.%0

14 INCORPORACION DE LOS IONES DE COBALTO.

La incorporacion del metal, se realizé mediante el proceso de incorporacién directa de tal
manera que la estructura sirva de intercambio o inclusion de los cationes de cobalto, para
esto se prepard una solucién 2 mM de CoCl, y se dejo en contacto con el BioMOF 1y BioMOF
N durante 24h observandose macroscépicamente un cambio de color a rosa debido a la
natutraleza del BioMOF donde la red es aniénica que promovio la inclusion de los cationes

de Cobalto.
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15 CARACTERIZACION

15.1 EQUIPOS

La parte de caracterizacidn se realizd por microscopia éptica con un microscopio marca
Leica modelo DM500, microscopia electrénica de barrido con un microscopio marca JEOL
modelo JCM-600, difraccion de rayos X marca Rigaku, IR en un equipo marca Shimadzu

modelo IRTracer-100, espectofotometro de uv-vis marca Shimadzu.
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16 RESULTADOS Y DISCUSION

Después de la sintesis de los compuestos BioMOF N y BioMOF1 como se indica en la parte
experimental se realizé su caracterizacidn, asi también de los materiales después de la

inclusion de los iones de cobalto.
16.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Los compuestos fueron analizados de inicio por difraccidon de rayos X. La identificacién de
cristales a partir de difractogramas se basa en la posicién de los planos que difractan al
cumplir con la ley de Brag (ecuacién 1) y sus intensidades con el fin de confirmar que se

tenga la fase cristalina correcta.
Ecl 2dnhkiSen©=nA

Los compuestos presentados en el primer difractograma (Figura 18), son BioMOF 1
(experimental), BioMOF 102 (simulado) debido a que presenta caracteristicas isoreticulares
con respecto al BioMOF 1, Co@BioMOF 1 (experimental con ion de Co?*) y en el segundo
difractograma (Figura 19) son BioMOF N (superior experimental), BioMOF N (intermedio

experimental), Co@BioMOF N (experimental con ion de Co?*).

En este trabajo se compard el difractograma experimental contra el calculado a partir de
los archivos CIF de ambas estructuras BioMOF 1, Co@BioMOF 1, BioMOF N, Co@BioMOF
N. En ambos difractogramas de los BioMOF 1 y BioMOF N se observa que presentan buena

cristalinidad y que la inclusion de los iones de Co?* afecta su fase cristalina.
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Figura 11. Difractograma de rayos X de polvos BioMOF 1 (experimental), BioMOF-102 (simulado), BioMOF 1
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Figura 12. Difractograma de rayos X de polvos BioMOF N(superior simulado), BioMOF N(intermedio

experimental), BioMOF N Co(experimental con ion de Co?*)
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16.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La espectroscopia de infrarrojo, es una técnica analitica instrumental que permite conocer
los principales grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto, ya que cada
compuesto quimico tiene asociado un espectro infrarrojo caracteristico, donde los maximos
de absorciéon corresponden a determinadas energias de vibracion de los enlaces quimicos
presentes y en esta caso nos permite la identificacidon de los grupos funcionales que se

presentan en los compuestos BioMOF 1 y BioMOF N.

El espectro de FT-IR del BioMOF 1 muestra tres sefiales que son caracteristicas de los grupos
fucnionales del compuesto como se muestra en la siguiente imagen (Figura 13). La banda A
representa los estiramientos de los enlaces C=0 del acido 4,4 bifenildicarboxilico que es el
ligante empleado, es caracteristica de los estiramientos de los enlaces N-H presentes en la
adenina, la banda C corresponde a los estiramientos de enlaces de grupos aromaticos del

acido 4,4 bifenildicarboxilico.
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Figura 13. Espectro de IR BioMOF 1: (A) corresponde a las vibraciones de los enlaces C=0 del ligante, (B) a los

enlaces de N-H de Adenina, (C) a los enlaces del anillo aromatico del ligante.
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Figura 14. Espectro IR Co>*@BioMOF 1: (A) corresponde a las vibraciones de los enlaces C=0 del ligante, (B) a

los enlaces de N-H de Adenina, (C) a los enlaces del anillo aromatico del ligante.

El espectro de FT-IR del BioMOF N muestra tres bandas que son caracteristicas de los grupos
funcionales del compuesto como se muestra en la siguiente imagen (Figura 15); la banda A
representa los estiramientos de los enlaces C=0 del acido trimésico, la banda B es caracte-
ristica de los estiramientos de los enlaces N-H presentes en la adenina, las bandas de la zona

C corresponden a los estiramientos de enlaces de grupos aromaticos presentes.
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Figura 15. Espectro de IR BioMOF-N: (A) Corresponde a las vibraciones de los enlaces C=0 del ligante orga-
nico acido trimésico, (B) corresponde a los enlaces N-H de la Adenina, (C) corresponde a los enlaces del ani-
llo aromatico de del acido trimésico.
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Figura 16. Espectro de IR Co?*@BioMOF N: (A) Corresponde a las vibraciones de los enlaces C=0 del ligante
organico acido trimésico, (B) corresponde a los enlaces N-H de la Adenina, (C) corresponde a los enlaces del
anillo aromatico de del acido trimésico.
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16.3 SEM y EDS

Se estudio la morfologia y tamafio de los cristales por medio de microscopia electrénica de
barrido (SEM, por sus siglas en Inglés) y de igual manera se realizé un mapeo elemental
(EDS, por sus siglas en Inglés) para con ello analizar la distribucién de cada uno de los
elementos en el compuesto y poder asi corroborar posteriormente la inclusidon de los

cationes de Cobalto.

:20) g
x 1300 212612 000005

Figura 17 Micrografia BioMOF1 Zng(Ad)a(BPDC)sO - 2(NH2(CH3)2)*, 8DMF, 11H20

Los cristales de BioMOF 1 presentaron una morfologia cubica con caras lisas y algunos de
forma rectangular, esto nos indica que los cristales pueden tener un buen area de contacto.
La caracterizacion por EDS se realizé para contar con un mapeo elemental inicial y conocer
la distribucion de los elementos en los cristales de BioMOF 1 Zng(Ad)s(BPDC)sO -

2(NH2(CHs)2)* ‘8DMF, 11H,0
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La distribucion de los elementos carbono, nitrégeno, oxigeno y zinc es de forma
homogénea a lo largo de los cristales del compuesto, con los siguientes porcentajes:

Carbono 62.63%, Nitrogeno 4.65, Oxigeno 5.48% y Zinc 28.24% (Figura 18).

o
——— 20 pm IMG1(framel)

——— 20 pm IMG1

20 pm CK 20 pum T N K

20|Jm ) OK [—20pm ZnK

Figura 18 EDS de cristales de BioMOF 1
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Posteriormente se continud con la incorporacién de iones de cobalto en los cristales de
BioMOF 1 y se realizé un nuevo analisis SEM y EDS para ver la nueva distribucidn de los

elementos después de la incorporacién de los iones de Cobalto (Figura 19).

20 pm
15 kV x 1500 2/26/2019 0000UE

Figura 19 Micrografia Co>*@BioMOF 1

Los cristales del nuevo compuesto Co**@BioMOF-1, presentan una morfologia cubica con
caras lisas y algunos de forma rectangular como antes de la inclusién, en el mapeo
elemental (Figura 20), se observa la siguiente distribucidon elemental: Zinc 18.68%, Carbono
un 56.1%, Nitrogeno 6%, Oxigeno 9.52% y ahora se nota la presencia de Cobalto 9.69%,
cabe mencionar que, en donde se nota una diferencia es en la disminucién en el porcentaje

de Zinc con respecto al BioMOF 1.

37



I 1 100 pm Co K

200 pm C Zn K

Figura 20 EDS de cristales Co* @BioMOF 1

Los cristales de Co?*@BioMOF-1 mantuvieron su integridad fisica después de la inclusién de
los cationes de Cobalto lo que puede ser considerado como una buena propiedad y nos

podria proyectar a su vida de uso.

Con la misma metodologia realizada al BioMOF 1 se procedié con el analisis de microscopia
electrdénica de barrido y mapeo elemental para el por nosotros denominado como: BioMOF-

N con férmula Zns(Ad)a(BTC)s(DMF)Oe4DMAe3DMFe4H,0.
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Figura 21 BioMOF N. Zn7(Ad)a(BTC)a(DMF)O*4DMA e3DMFe4H,0.

Se obtuvieron cristales con morfologia irregular pero la mayoria presentd una cara
lisa,(Figura 21). El mapeo elemental (Figura 22) mostré una distribucién homogénea que

corresponde con la morfologia de los cristales. Una distribucon de Carbono 44.86%,

Nitréogeno 3.64%, Oxigeno 5.43%y Zinc 46.07%.

39



] 200 l-lmlMGl{frameI]

[ 1 200 pm CK I — |20um N K

[ — |20pm DK [ 1 200 pm znk

Figura 22 EDS de cristales BioMOF N
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La inlusién de los cationes de cobalto en el BioMOF hace que cambie la morfologia de los
cristales, que como se observa son cristales irregulares (Figura 28), por lo que la capacidad

de adsorcion sera diferente.

/2019 000008

Figura 23 Micrografia Co?*BioMOF N
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Figura 24 EDS de cristales Co* @BioMOF N
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El porcentaje de cobalto 17.64% incluido en el Co>*@BioMOF N (figura 24) fue mayor en
comparacion del Co>*@BioMOF 1 (figura 20), y tiene una diferente distribucién sobre los
cristales, como se muestra en la figuras ambos MOFs Co**@BioMOF N y Co?>*@BioMOF1

muestran disminucidn en porcentaje de Zinc.

17 PRUEBAS DE DESULFURACION.

Para probar la capacidad de adsorcién de azufre se prepard una mezcla de heptano con
dibenzotiofeno (DBT) en la cual fueron sumergidos los cristales de BioMOF 1 y BioMOF N
los respectivos espectros de IR se muestran en las Figs. 26-27 asi como los sistemas
Co?*@BioMOF 1y Co**@BioMOF N, estos fueron montados en una capsula (figura 25), con
el fin de facilitar su manejo, los experimentos de adsorcién se llevaron a cabo a 30° C por

dos horas.

Figura 25 Fotografia de capsula experimental donde se montaron BioMOF 1, BioMOF N,

Co?>*@BioMOF 1y Co**@BioMOF N
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Figura 26 Espectro de IR BioMOF 1 antes y después de prueba de desulfuracion.

Después de las pruebas de adsorcion de Azufre se realizdé de nuevo una caracterizacion
para los cristales de los compuestos Co?*@BioMOF 1y Co**@BioMOF N (figura 30).checa la

numeracion

En IR (fig. 26-27) se observd, que ademas de las bandas caracteristicas de los compuestos
Co?>*@BioMOF 1 y Co*@BioMOF N, ahora se tenia la presencia de sefiales a 701 cm™ las
cuales pueden ser atribuidas a estiramientos de enlace provenientes del DBT C-S y C=S
1100-1250 cm™ lo que nos indica que los compuestos Co**@BioMOF 1y Co**@BioMOF N,

ademas de adsorber el DBT lo hayan oxidado el DBT.

44



En ambos casos, para el Co*@BioMOF 1 y Co?*@BioMOF N, en los espectros de IR se
observa la presencia de las bandas que corresponden a los estiramientos de enlaces S-C,
como ya se menciond. Los espectros se compararon con algunos trabajos ya reportados

sobre la actividad de adsorcion de Azufre en MOFs como se observa en la Figura 27.

'I—'_—l":- [BioMOF N Antes)

— — % (BwMOF H Después)
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Figura 27 Espectro IR de Co?*@BioMOF N despues de prueba de desulfuracion.
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18 SEM Y EDS POST PRUEBAS DE DESULFURACION.

El mapeo elemental se realizé respectivamente a los compuestos BioMOF 1, Co?*@BioMOF
1, BioMOF N y Co?>*@BioMOF N (Figuras 28-31) con lo que de acuerdo a esto se detecté la
presencia de Azufre en el mapeo elemental, con porcentajes similares entre ellos,
comprobando asi su capacidad de adsorcién, lo que los propone como buenos candidatos

para desulfuracion.

100 pm IMG1(framel) C—200 pm IMG1 200 pm sK

—— 200 pm NK 200 pm 0K —200pm  CoK

——200pm 7K

Figura 28 EDS de cristales BioMOF 1 despues de prueba de absorcion.
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Para los compuestos Co**@BioMOF 1 y Co>*@BioMOF N, dados los resultados de la
caracterizacion de IR en el mapeo elemental, se hizo una correlacién de los mapas de los

elementos Azufre y Oxigeno para poder corroborar una oxidacién del compuesto DBT.

En la siguiente imagen (Figura 29) el mapeo elemental se realizé al compuesto con un

porcentaje de adsorcién de Azufre de 0.13%.

Los cristales del BioMOF 1 después de la prueba de adsorcion presentan una deformacion
que podria definirse como una pérdida de su integridad, lo que podria explicar el bajo

porcentaje de Azufre presente en los cristales.

A diferencia de los cristales del BioMOF 1, los del Co**@BioMOF 1, en su mapeo elemental
arrojaron un mayor porcentaje de azufre (de 0.62% ) por que se cree que la adsorcion es

mayor que en los otros compuestos como se observa en la Figura 29.

150 PMIMG1(framel) 150 pPm  IMG1 150 pm CK

—150 pm "NK 150 pm OK 150 pm SK

50 Hm oK

Figura 29 EDS de cristales Co** @BioMOF1
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Los cristales de Co?*@BioMOF 1 después de la prueba de adsorcién tienen un porcentaje
de adosrcion de 2.10% y presentan una mejor distribucién de Azufre a diferencia del

BioMOF 1 después de la prueba, como se observa en la siguiente figura 30.

200 un

|:|20|1 OK ————200pum  sK

—— 200 IJ" N K

————200 ym 7ZnK

Figura 30 EDS de cristales BioMOFN

El BioMOF N a pesar de presentar una buena distribucién despues de la prueba de adsorcién
tiene un porcentaje bajo, de igual manera que al BioMOF N mantuvo su integridad ante la

prueba de desulfuracion.

48



A, 74

j .:_"i.*.."‘@.; g y Py
190 pm IMG1 190 pm CK

50 PMIMG1 (frame1)

— 50 pm NK 3150 pm OK 350 pm S K

50 pym CoK

Figura 31 EDS de cristales Co?*®BioMOFN

19 CALCULOS PARA LA CONCENTRACION DE AZUFRE

Para los calculos de la concentracion de azufre se utilizé la siguiente ecuacion
Ec. 2 DBT removal (%)=((Ao-At)/Ac*100 38

Donde Ap es la concentracion de Azufre inicial, Acconcentracion de Azufre.

49



Como se habia mencionado, se parte de una concentracion de 241.66mg/L (tabla 5) cuadro
amarillo, de la cual hicimos 4 diluciones de 50 uL, 100 pL, 150 pLy 200 uL, se realizaron los
calculos para las concentraciones reales en cada punto de dilucidn que se hicieron que
serian las concentraciones iniciales, despues del experimento se calcularon las

concentraciones finales con cada con respecto a cada uno de los BioMOFs y su respectiva

dilucién.
Tabla 5 Resultados

241.66mg/L S Co™@Bmofl | BmofN Co”BmofN

Divcionesut | TN | emgry | ™" mg/l | mglL
50 1.2083 0;)67972 075174825 0.8;1;125 0.895196083
100 2.4166 1}-3(;‘(1)2;9 0.78671329 0.94;1055 0.9410559
150 3.6249 1;(;6;366 0.94405554 0.9;98020 1.03;4685
200 4.8332 1;312883 1.1013986 1'06567433 1.1014186

Tabla 6 Porcentaje de adsorcidn de los BioMOFs

Porcentaje de absorcidon de Azufre en el modelo de 200 uL
Sistema %
BioMoF1 65.2751

Co?*BioMOF1 77.2118
BioMOFN 77.9352

Co?*BioMOFN 77.2140
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Los factores y problemas asociados con el uso de MOFs para el tratamiento de compuestos
de azufre. Asi como discutir los mecanismos de adsorcién basados en propiedades fisicas
(por ejemplo, area de superficie y volumen de poros) y quimicas (por ejemplo, el colapso
de la estructura y el cambio de color) antes y después de la captura de compuestos de

azufre.

El proceso de adsorcién en materiales porosos se produce a través de interacciones entre
el MOF y los analitos invitados. A este respecto, la interaccién del material adsorbente con
los analitos desempefiia un papel vital para lograr su maxima capacidad de captura, asi como

la reutilizacion.

Otros términos a considerar para procesos de adsorcion en MOF especificamente hablando
en propiedades de estructura son flexibilidad (1) e interacciénes m- 1t (2). (1) Es el caso de
las series MOF NOTT-202, es un material adsorbente con una estructura de red doblemente
interpenetrada en la que tiene una ocupacion de aproximadamente el 75% debido a los
requisitos estéricos conflictivos de los ligandos que conducen a defectos en la estructura.*
(2) Se observé otra interaccién débil m - m de MOF flexibles hacia compuestos de azufre en

los MOFs de carboxilato de vanadio [{V (OH) (bdc)} (H2bdc) x]. 42

Los resultados obtenidos reflejan la capacidad de adsorcion de Azufre contenido en
combustibles de los BioMOFs 1 Zng(Ad)4(BPDC)sO - 2(NH2(CHs)2)*, 8DMF, 11H,0 y BioMOF
N Zn7(Ad)4(BTC)a(DMF)Oe4DMAe3DMFe4H,0 asi como los compuestos a los que se les

incluyeron los cationes de Cobalto.

La variacion en los porcentajes de adsorcién entre el BioMOF1, BioMOF N, Co?*BioMOF 1
y Co?*BioMOF N puede ser por interacciones entre el azufre y los ligantes que se ocuparon
en la sintesis de cada uno de ellos, principalmente la adenina. El mecanismo del proceso

anterior se ve favorecido por procesos antes mencionados.

Cabe mencionar y resaltar que, cada poro en el MOF puede considerarse un sitio potencial
de coordinacidn-adsorcién para la molécula objetivo.*?® Especialmente, el volumen de poro
es un parametro importante para las aplicaciones de sorcidn y separacion. En general, las

estabilidades inherentes de los MOF frente a las moléculas huésped pueden evaluarse
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midiendo la diferencia en las caracteristicas de los poros de los MOF antes y después de la

inclusién de ciertas moléculas huéspedes.**?°

Por ultimo es preciso esclarecer que en el proceso de desulfuracidn, la eliminacion de
compuestos de Azufre S generalmente se explica por tres tipos de mecanismos: (1)
fisisorcion, (2) quimisorcién y (3) el concepto de donante H y aceptor H. La fisisorcidn
generalmente se acompana de interacciones superficiales de compuestos azufrados. En la
quimisorcion, la presencia de productos finales (por ejemplo, ZnS, CuS y H20) puede
conducir al colapso del MOF inicial debido a la interaccion activa entre el ion metalico y el
ligando. En el caso del mecanismo del donante H y del receptor H, las fuerzas interactivas
con atomos de azufre débiles prevalecen entre el MOF rico en electrones y los dtomos de
azufre deficientes en electrones. Como se discutié en la seccién anterior, la composicién de
las especies de azufre objetivo como las especies de azufre reducidas u oxidadas junto con
el tipo de estructura marco es crucial para determinar u optimizar el mecanismo de proceso

de remocidn. 10

las interacciones de MOFs mediante el enlace de hidrégeno con el Azufre, asi como en el
caso de esta tesis el BioMOF 1 las interacciones para la captura de Azufre seria la suigiente
imagen (figura 40), que en términos mas sencillos es por contactos supramoleculares por

los poros circundantes presentes en la red de BioMOF.1°

a* &
H-- - -0

% s s
—_—N----- 3

Voo ls

] 6 & & & &=
g—t} H- - -0=—5—0

Figura 33 Comparacion de las interacciones de unién. 1°

En el caso de esta tesis como ya se habia mencionado, los centros metdlicos en los
compuestos 1y 2 asi como los que contienen el ion Co?* demuestran que la interaccién de
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la formacién de complejos 1t entre los iones metalicos y el tiofeno es responsable del buen
desempefio de la desulfuracién®. En la figura 41 se muestran interacciones entre los iones
metalicos con comportamiento similar a los del Zinc ya que parte del compuesto 2 se utilizé
BTC como ligante para su sintesis, lo que nos puede proporcionar una guia de la forma que

interactua el BioMOF N para la adsorcidn de azufre.

)
;

L ' L/
‘p-—,cu-/q/g. + thiophene —pu-’
%} /O,' —_— X /O_'
—Cu—0 -;(fu—O
o o/l
Cu,(btc), thiophene@Cu,(btc),

Figura 34 Patrones de interaccién del tiofeno de Cu-BTC.1°

Asi como la diferencia de tamaiio de poro juega un papel importante en el BioMOF N al
tener un tamafio mas pequefio hay mayor area de contacto por lo tanto proponemos que
a eso se debe mejor porcentaje de absorcion del Azufre, para el caso del BioMOF 1 el patrén
de interconectividad que presenta la red lo guia a tener canales de interaccién que se

traducen en mayor disposicidn de interaccion.

De manera general los BioMOFs 1 y BioMOF N que, sumandole la naturaleza anionica
estructural de ambos nos lleva a suponer que permite un favorable almacenamiento de

compuestos azufrados en combustibles.
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20 CONCLUSION

Se obtuvieron ambos compuestos de manera satisfactoria, lo que permitié una buena
caracterizaciéon de los mismos asi como su incorporacién de los iones de Co?*. Los
compuestos antes y después de la incorporacidn presentaron buena actividad de adsorcidn

en las pruebas realizadas.

En la busqueda de nuevas tecnologias de remediacidn ambiental los MOFs se posicionan
con gran interes académico, industrial y cientifico por su diversidad de funciones que
presentan, en las que destaca su capacidad de absorcién que se puede mejorar y
funcionalizar para moleculas especificas, que esto a su vez el uso de MOFs para estos
procesos se ve impulsado a nivel industrial ya que también se pueden adquirir funciones

cataliticas con metales como el Cobalto que mejoran dicho proceso.
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