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RESUMEN

La contaminacion atmosférica causada por compuestos azufrados presentes en los combustibles
fosiles representa un grave problema ambiental y de salud publica. Ante esta problematica, en esta
tesis se propuso investigar materiales adsorbentes eficientes para la remocion de estos compuestos,
especificamente benzotiofeno (BT) y 4,6-dimetilbenzotiofeno (4,6-DMDBT), mediante la técnica de
desulfuracion por adsorcion (ADS).

El trabajo se enfocé en la sintesis y evaluacion de Redes Metal-Organicas (MOF) utilizando dos metales
distintos por separado, Zn2* y Cu2*, como nodos metalicos. Se disend una ruta solvotermal para
obtener MOF-5 (IRMOF-1), empleando acido tereftalico como ligante, y se compararon las estructuras
obtenidas a partir de las sales metalicas mencionadas. Ambos materiales fueron caracterizados para
analizar sus propiedades.

Ademas, se utilizd un polimero como soporte para comparar el desempeno de los MOFs frente a
materiales convencionales. Los resultados indicaron que, al aumentar el tiempo de sintesis, las
estructuras basadas en MOF pueden presentar modificaciones o residuos de fases no deseadas. Al
exponer los materiales a combustibles con compuestos azufrados, se observé que el polimero mostrd
una mayor afinidad por estos compuestos en comparacion con los MOFs.

Este estudio contribuye al desarrollo de tecnologias mas limpias para la purificacion eficiente de

combustibles.
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ABSTRACT

Atmospheric pollution caused by sulfur compounds present in fossil fuels represents a serious
environmental and public health issue. Facing this problem, this thesis proposed the investigation of
efficient adsorbent materials for the removal of these compounds, specifically benzothiophene (BT)
and 4,6-dimethylbenzothiophene (4,6-DMDBT), using the technique of Adsorptive Desulfurization

(ADS).

The work focused on the synthesis and evaluation of Metal-Organic Frameworks (MOFs), utilizing two
distinct metals separately, Zn2+ and Cu2+, as metallic nodes. A solvothermal route was designed to
obtain MOF-5 (IRMOF-1) using terephthalic acid as the linker, and the resulting structures obtained
from the aforementioned metallic salts were compared. Both materials were fully characterized to

analyze their properties.

Furthermore, a polymer was used as a support to compare the MOFs’ performance against
conventional materials. The results indicated that, as the synthesis time increased, the MOF-based
structures could exhibit modifications or residues of undesired phases. Upon exposing the materials to
fuels containing sulfur compounds, it was observed that the polymer exhibited a higher affinity for these
compounds compared to the MOFs. This study contributes to the development of cleaner technologies

for the efficient purification of fuels.
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

Los compuestos azufrados representan una de las principales preocupaciones en materia de
contaminacion atmosférica debido a su alta reactividad y toxicidad. Entre los mas comunes se
encuentran el dioxido de azufre (SO,), el sulfuro de hidrégeno (H,S) y los compuestos organicos
sulfurados, que son liberados principalmente por actividades industriales, la quema de combustibles
fosiles y procesos de refinacion de petrdleo.

En México, las emisiones de oxidos de azufre han aumentado significativamente. Por ejemplo, en
2024, Petréleos Mexicanos (Pemex) reportd un incremento del 23.8% en sus emisiones de 6xidos de
azufre, alcanzando 1,354.7 toneladas métricas. Estos compuestos, al reaccionar con el agua en la
atmésfera, forman acidos como el sulfirico y el sulfuroso, responsables de la lluvia acida, que deteriora
ecosistemas, suelos agricolas y estructuras urbanas.

Los efectos en la salud humana son igualmente alarmantes. La exposicion prolongada al diéxido de
azufre puede provocar irritacion en las vias respiratorias, agravar enfermedades pulmonares como el
asma y contribuir al desarrollo de afecciones cronicas. Segun datos de la Organizacion Mundial de la
Salud, en México se registraron cerca de 58,000 muertes relacionadas con la mala calidad del aire,
siendo los compuestos azufrados parte de los contaminantes mas relevantes. Ante este panorama,
resulta indispensable abordar las estrategias de mitigacion, entre las cuales destaca la desulfuracion

como un proceso clave para reducir las emisiones de compuestos azufrados.
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DESULFURACION

El azufre es un elemento que se encuentra presente en el petrdleo crudo y por lo tanto, en sus
derivados como los combustibles fésiles. En la actualidad, el petroleo sigue siendo un recurso
energético indispensable, motorizando la industria y siendo un punto clave en la economia global por
lo que a nivel internacional se siguen llevando acuerdos para reducir el contenido de azufre en los
combustibles fosiles. En las gasolinas, el azufre se clasifica segin su concentracion en partes por

millén (ppm) y se muestran en la tabla siguiente:

Tabla 1. Caracteristicas de las gasolinas

Nombre Concentracion Caracteristicas

Gasolina de Alto contenido de azufre >500ppm Gasolinas que actualmente
se han retirado del mercado
por los altos niveles de

contaminacion.

Gasolinas con bajo contenido de azufre | Entre 50 y 500ppm Gasolinas utilizadas pero
que siguen generando

contaminacion.

Gasolinas con ultra bajo azufre <10ppm Gasolinas mas limpias y las
mas utilizada lo que permite
que tenga wuna mayor
eficiencia e los vehiculos

con menores emisiones
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En la unién europea el diésel y la gasolina se han registrado a concentraciones de 10 ppm de azufre
desde el ano 2009 para los vehiculos de carreteray 2011 para los vehiculos que no son de carretera

[38].

En México existe la norma oficial mexicana NOM-016-CRE-2016 que establece un acuerdo en el que
la gasolina y el diésel debe ser abastecido en el pais [39] que permitan tener cuidado control de
emisiones al medio ambiente. A pesar de que es la regulacion mas actualizada y en cumplimiento, esta
ha enfrentado el reto de |la baja disponibilidad del diésel ultra bajo en azufre (DUBA) del cual al menos

el 70% es importado [40].

En tanto 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 y urgencia.

Anteriormente se habia mencionado que los combustibles DUBA con un contenido menor a 10ppm es
necesario contar con diversos factores que permitan un acceso a este tipo de combustibles, como son:
costo del proceso, tipo de combustible y métodos de desulfuracion [41] los cuales se explican mas a

detalle a continuacion.

Los métodos de desulfuracion son tecnologias que permiten eliminar el contenido de azufre a una
concentracion aceptable para cumplir con las normas regulatorias de cada pais. Estas metodologias
incluyen la hidrodesulfuracion, desulfuracion oxidativa (ODS), desulfuracion extractiva (EDS),

biodesulfuracion (BDS) y desulfuracion por adsorcion.
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HDS | Hidrodesulfuracion

EDS | Desulfuracion extractiva

0oDS Desulfuracion oxidativa

BS Biodesulfuracion

ADS Desulfuracion por adsorcion

Ilustracion 1. Procesos de desulfuracion [Elaboracion propial

HIDRODESULFURACION

La hidrodesulfuracion es la tecnologia mas popular que se utiliza hoy en dia para remover el azufre
organico como sulfuros y tioles. Sin embargo, su eficacia es limitada para eliminar tiofenos y sus
derivados de los combustibles fosiles. En la HDS, se trata con una corriente de hidrégeno para reducir
los heteroatomos, como S, N u O, y convertirlos en otra forma quimica, eliminando asi los heteroatomos
del combustible [42]. Este proceso se basa en el uso de catalizadores como NiMo y CoMo[43],
requiriendo condiciones operativas exigentes como altas temperaturas (250-400 °C), altas presiones
(30-120 bar) y la adicion de hidrégeno. Estas condiciones hacen que el proceso sea energéticamente
costoso y complejo. Ademas de la presencia de un catalizador es indispensable para lograr una
desulfuracion eficiente, estas condiciones no solo aumentan los costos de produccion, sino que
también limitan la eficiencia del proceso, especialmente cuando se busca alcanzar niveles ultra bajos

de azufre

“Estudio de las propiedades de Redes Metal-Organicas Bimetalicas para su uso en la desulfuracién por adsorcién”



UA' : Universidad Auténoma
del Estado de México

Ante estas problematicas, la investigacion se ha centrado en buscar nuevas alternativas a los
catalizadores comunes, una de las propuestas ahora es el uso de MOF que puedan servir como base

para aumentar la dispersion de metales usados en la HDS [44]

DESULFURACION EXTRACTIVA

Como uno de los métodos mas comunes y eficientes, este proceso se destaca por su capacidad de
eliminar selectivamente los compuestos de azufre del combustible, sin comprometer la integridad de
otros componentes. La solubilidad de los compuestos de azufre en los disolventes empleados es
fundamental para este proceso de extraccion homofasica. Al mezclar el combustible, el disolvente y
los compuestos de azufre en un tanque, estos Gltimos se disuelven preferentemente en el disolvente
debido a su mayor afinidad. Posteriormente, en un separador, se logra la separacion del hidrocarburo

limpio del disolvente enriquecido en azufre. [45]

Combustible desulfurizado

Compuestos
con azufre

Combustible
Tanque de mezcla Separador

Solvente Solvente recuperado

Ilustracion 2. Flujo general del proceso de desulfuracion extractiva [Elaboracion propial

Una de las principales ventajas de esta tecnologia es su operacion sin la necesidad de catalizadores
ni hidrogeno. La seleccion cuidadosa de solventes permite extraer el azufre de manera eficiente,
aunque la volatilidad de muchos de ellos limita su reutilizacion. Sin embargo, esta tecnologia presenta

un gran potencial industrial, ya que los subproductos obtenidos, como el dibenzotiofeno (DBT), son
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compuestos de alto valor anadido con aplicaciones en la industria farmacéutica, cristales liquidos y

materiales conductores [47]

DESULFURACION OXIDATIVA

Esta tecnologia es un método efectivo que emplea dos pasos como se ilustra en la figura 10. El primer
paso de la reaccion es la oxidacion para transformar los compuestos sulfurados presentes en los
combustibles en sulféxidos o sulfonas. La eleccion del oxidante, que puede ser un perdxido organico o
un acido peroxidos peracidos, por ejemplo, permite adaptar el proceso a diferentes tipos de
combustibles. Posteriormente, el segundo paso implica la separacion de sulfonas mediante solventes
organico [46]. La seleccion del solvente es crucial en este proceso y aunque el metanol es un solvente
tradicional, los liquidos idnicos han ganado interés recientemente segun Liu et al. Ademas, se ha

reportado una variedad de oxidantes y solventes alternativos que pueden ser empleados [48]

Combustible
desulfurizado

Separacion
de sulfonas

Reaccion de
oxidacion

Combustibles
liquidos

Oxidante Recuperacion
de sulfonas

Tlustracion 3. Flujo general del proceso de desulfuracion oxidativa. [Elaboracion propial
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Las Redes Metal-Organicas desempenan un papel crucial en la ODS al actuar como catalizadores. Los
sitios metalicos insaturados (CUS) presentes en su estructura funcionan como acidos de Lewis,
interactuando con el oxidante para generar especies intermedias metal-oxigeno. Estas especies, a su
vez, dan lugar a la formacion de superoxidos y radicales hidroxilos altamente reactivos, los cuales
oxidan los sulfuros a través de un mecanismo de ataque nucleofilico, produciendo sulféxidos y

sulfonas.

BIODESULFURACION

La desulfuracion biologica requiere cepas de bacterias para eliminar los compuestos azufrados sin
danar la estructura de los compuestos azufrados. La reaccion involucra que a través de las enzimas
de los microorganismos pueden descomponer los compuestos azufrados presentes en los
combustibles. La eficiencia de este proceso esta directamente relacionada con las propiedades de las
enzimas utilizadas. Es necesario desarrollar enzimas con mayor actividad, mayor vida atil y mayor
tolerancia a diferentes condiciones para garantizar un proceso rentable y sostenible [49]. La
sensibilidad de las enzimas a la temperatura es un factor limitante que debe ser abordado. Si bien,
este proceso es ecologico no libera sustancias nocivas al ambiente y altamente eficiente porque no
requiere de condiciones extremas de temperaturas o presion sus principal desventaja es la
sensibilidad de los microorganismos que afecta su manipulacion, almacenamiento y uso es un

problema importante que afecta a este proceso [49].

Entre las cepas de microorganismos mas utilizados y que han demostrado su capacidad para realizar
la desulfuracién se encuentran: Rhodococcus sp. [50], Gordonia sp. [51], Nocardia sp., Pseudomonas
sp. [52], Sphingomonas sp. [53], Mycobacterium sp. [54], Brevibacillus sp. [55] y Bacillus subtilis sp.

[56]. En la figura 8 se detalla el proceso de biodesulfuracion, donde las enzimas de Gordonia sp.
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catalizan la oxidacion selectiva del azufre, rompiendo los enlaces carbono-azufre y transformandolo en

compuestos mas simples.

DESULFURACION POR ADSORCION

Se considera una de las tecnologias de desulfuracion mas reciente en la eliminacion del azufre en los
compuestos azufrados. Su interés ha incrementado en la investigacion debido a sus ventajas en
comparacion a las otras tecnologias, entre las que destacan la relativa facilidad de operacion y
adaptabilidad a diferentes procesadores de combustible. Este método implica Gnicamente poner en
contacto el combustible con un adsorbente activado/funcionalizado para eliminar el azufre del
combustible. Ademas de que no requiere hidrégeno y su funcionamiento se realiza en condiciones
suaves considerado desde temperatura ambiente hasta los 100 °C aproximadamente, ademas de su
capacidad de renovacion adsorbente hacen de este método un método econémico de desulfuracion.
Hasta la fecha, se han centrado en varios adsorbentes diferentes y se ha modificado la tecnologia de
procesos para adaptarse a la eliminacion de azufre ultrabajo con menos de 10 a 15 partes por millon

(ppm) de azufre.

Uno de los materiales mas prometedores en la ADS son los MOF y los materiales a base de MOF ya
gue han mostrado una notable capacidad de adsorcion debido a su estructura porosa, alta densidad
de sitios metalicos y gran area superficial [13] . En particular, los MOF disenados con ligantes, metales
y una estructura porosa que mejoran la selectividad en la quimisorcion y la fisisorcion son deseables

para la desulfuracion por adsorcion (ADS).

EL USO DE LOS MOF EN LA DESULFURACION POR ADSORCION

La absorcion selectiva en MOF se basa en un conjunto de interacciones moleculares, como las de tipo

empaquetamiento aqui interacciona anillos aromaticos, por afinidad uno le dona al otro, o por de forma
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de lado, buscar tipos mn-m [13, 58, 59], acido-base (modelo de Lewis o Browsted, especificar
normalmente se habla de Lewis) [60, 61]y por puente de hidrégeno [44, 62], asi como la formacion
de complejos i [63]. Entre estas, las interacciones acido-base son las mas fuertes y determinantes
para la selectividad, debido a la fuerte atraccion electrostatica entre especies donadoras y aceptadoras
de protones. Los sitios metalicos insaturados (CUS) se forman en los MOF cuando se eliminan
moléculas de disolvente (como H20 y/o DMF) o ligantes del entorno de coordinacion del metal [63,
64]. Estos sitios coordinativamente insaturados, con caracter acido de Lewis, pueden interactuar
fuertemente con moléculas que actian como bases de Lewis, como los derivados del tiofeno. La
formacion de enlaces coordinativos entre los CUS y los atomos de azufre de los tiofenos, a través de
interacciones acido-base, es un mecanismo clave en la adsorcion selectiva de estos compuestos en

MOF.

La complejacion i se ha posicionado como un mecanismo fundamental para la desulfuracion adsortiva
profunda (ADS) utilizando Estructuras Metal-Organicas (MOFs), especialmente para eliminar los
compuestos de azufre mas refractarios y dificiles de tratar por Hidrodesulfuracion (HDS), como el
dibenzotiofeno y sus derivados. Este proceso se basa en la interaccion selectiva y sinérgica entre los
Sitios Metalicos Abiertos (OMS) en los nodos del MOF y las nubes de electrones 1 de los anillos

aromaticos presentes en las moléculas azufradas.
La interaccion se descompone en dos componentes mutuamente reforzantes:

1. Componente ¢ (Donacion de Ligando a Metal): La primera interaccion se conoce como el
componente 0. Ocurre a través de la superposicion y donacion de la densidad electronica desde
los orbitales m moleculares de enlace de los grupos aromaticos (el adsorbato de azufre) hacia

los orbitales d vacantes u orbitales s mas externos del OMS. Este paso inicia el enlace.
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2. Componente 1 (Retrodonacion de Metal a Ligando): La segunda interaccion, conocida como el
componente 1 (o retrodonacion), refuerza el enlace. Consiste en la retrodonacion de electrones
desde los orbitales atémicos d llenos del metal hacia los orbitales de antienlace vacantes m+

del adsorbato.

Al funcionar conjuntamente, estos dos componentes establecen un enlace fuerte, pero reversible, que
permite al MOF adsorber selectivamente los tiofenos. Esta formacion de complejos 1 es necesaria para
aplicaciones dirigidas a la separacion/adsorcion, puesto que las moléculas adsorbidas dentro de la
estructura pueden desorberse a través de tratamientos térmicos o quimicos suaves (regeneracion), lo
gue facilita la reutilizacion del adsorbente para la produccion continua de combustibles de ultra bajo

azufre.

Si bien este proceso es importante, uno de los factores a considerar en la adsorcion de los compuestos
azufrados, son la forma y tamano de poro del material adsorbente, en este caso el MOF, puesto que si
los compuestos azufrados tienen un tamano similar o menor que el diametro del poro de MOF, el

impedimento estérico conduce a una mayor resistencia a la adsorcion [70]

REDES METAL-ORGANICAS

En la actualidad existen una clase de materiales que han atraido la atencidon en muchos campos de
investigacion como fisica, quimica y la ciencia de materiales[1], a estos materiales se les conocen
como Redes Metal-Organicas (MOF por sus siglas en inglés) o también conocidos como Polimeros de
Coordinacion Porosos (PCP por sus siglas en inglés). Los MOF se definen de acuerdo a 0.Yaghi como
estructuras cristalinas de red peridédicas compuestas de enlaces entre ligantes organicos y conectores
o iones metalicos conocidos como nodos [2]. La estructura cristalina de estas estructuras se basa en

la union de dos componentes principales: los centros metalicos o clusters (considerados las Unidades
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de Construccion Secundaria Inorganicas - SBU), que funcionan como los nodos [3]; y los ligantes
organicos (considerados las SBU Organicas), que actian como los "puentes que conectan los nodos
metalicos. Esta disposicion Unica dota a los MOF de excelentes propiedades quimicas y fisicas, como
una porosidad excepcionalmente alta y una elevada area superficial (que generalmente varia de 1000
a 10,000 m2/g), superando significativamente a otros materiales porosos convencionales como las
zeolitas y los carbones activados.

Dentro de las estructuras de los MOF, los sitios activos con mayor relevancia se generan y exponen
directamente a partir de las superficies internas de los poros (Fig. 2), facilitando la interaccion con el
adsorbato.

La estructura de los MOF también se distingue por su versatilidad en el tamano de los poros, los cuales
pueden variar desde microporos hasta macroporos. Esta amplia distribucion del tamafno de poro les
permite albergar una diversidad de especies moleculares y nanoparticulas, funcionando como
plataformas ideales para la encapsulacion o la interaccidon con una gran variedad de analitos, que
incluyen metales y nanoparticulas, asi como complejos metalicos, colorantes organicos y
polioxometalatos [1] y muy recientemente se han estudiado los analitos bioldgicos como bacterias para
Su uso como materiales adsorbentes antibacteriales [4] y medicamentos para su deliberacion

prolongada [5].

lones metalicos o
clusteres

Ligante
organico
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Ilustracion 4. Representacion de un MOF [Elaboracion propial

El nombre de las estructuras de los MOF generalmente viene de una mezcla de diversos factores como
ejemplo el grupo o lugar donde se sintetizo por primera vez, ademas del nimero siguiente al ultimo

descubierto y en ocasiones se menciona el nodo metalico o el ligante utilizado. Por ejemplo:
UiO-66

—UiO Significa University of Oslo, este es el lugar donde se sintetizd por primera vez

—66 Es un numero asignado por el grupo de investigadores

MIL-53

—MIL Significa Materials of Institut Lavoisier (Francia), lugar donde fue desarrollado

—B3 es el numero de la serie

Tlustracion 5. Representacion del MOF UiO-66 [3]
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lustracion 6. Representacion del MOF MIL-53 [3]
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REDES ZEOLITICAS DE IMIDAZOLATO

Las estructuras de Imidazolato del tipo zeoliticas (ZIF; por sus siglas en inglés), son una subfamilia de
los MOF y se destacan porque en su estructura se encuentran compuestas por metales de transicion
qgue pueden ser Zn2+ o0 Co2*y que se conectan a diferentes ligantes de imidazolato como se muestra
en la figura 2. Estos diferentes ligantes han dado lugar a diversas estructuras con topologias similares
a las zeolitas, de ahi que provengan su nombre zeoliticas[6]. La unidad de construccion primaria de
los ZIF esta formada por enlaces de unidn entre el metal de transicion (T= ion metalico) y el ligante
(IM=imidazolato) con un angulo de 145° muy similar al angulo de Si-O-Si en las zeolitas [6] como se

muestra en la figura 2.

a) ZIF-8 b) ZIF-67
Ilustracion 7. Estructuras Zeoliticas de Imidazolato, a) ZIF-8 compuesto por Zn2+y 2-mIm, b ZIF-67 compuesto por Co2+
y 2-mIm
J" come N\ >
NGB N T A
ol \/ Top i 1450 o

T-IM-T Si-0-Si

Tlustracion 8. Metal-imidazolato en ZIF vs. dngulo de enlace Si-O en zeolitas [7]

La similitud topoldgica surge porque el angulo de enlace metal-imidazolato-metal es casi idéntico al
angulo Si-O-Si de las zeolitas, permitiendo que las ZIFs cristalicen en topologias conocidas, como la

SOD (Sodalita) del ZIF-8 o la RHO del ZIF-11.
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Mediante la implementacion de diversas sintesis, hasta el ano 2010 se habian reportado 105
topologias de ZIF[8], en los siguientes cinco anos se adicionaron mas de 90 estructuras y hasta hoy en

dia se han propuesto hasta 207 ZIF[9].
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Tlustracion 9. Ligantes de imidazolato utilizados para la sintesis de ZIF [8]

Entre la sintesis de los ZIF la mayoria se preparan mediante sintesis de tipo solvotermal o hidrotermal,
aunque también se han reportado del tipo microondas, sonoquimica, mecanoquimica, conversion en
gel seco, basada en 6xido/hidroxido sin disolventes y electroquimica. Todas estas sintesis son muy

similares para los MOF, mas adelante se explicaran a detalle.
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Hlustracion 10. Sintesis de ZIF y MOF [Elaboracién propia]

Mansaour et.al publicaron recientemente la sintesis de un ZIF-67 hibrido con capas dobles de
hidroxidos metalicos (LDH) para la remocion de compuestos azufrados, en su publicacion sus
resultados mostraron que el ZIF-67@LDH posee una buena estabilidad térmica y una alta capacidad
de adsorcion y una notable selectividad hacia compuestos como el tiofeno y el dibenzotiofeno (DBT),
atribuido a su estructura porosa jerarquica y a las interacciones -, Ademas, este material presento
una excelente capacidad de reciclado, conservando su eficiencia después de cinco ciclos de adsorcion-
desorcion[10]. Por otro lado, Wu et al. demostraron la eficacia de un sistema compuesto hibrido al
combinar el ZIF-8, un MOF altamente poroso y estable, con Liquidos |6nicos Porosos (PILs). Este
diseno sinérgico permitié la adsorcion y extraccion selectiva de compuestos azufrados del combustible,
mediante un proceso sostenible. Los resultados de la investigacion fueron contundentes: el compuesto
hibrido ZIF-8/PILs presentd una capacidad de remocion marcadamente superior a la de los PILs o el
ZIF-8 por separado, alcanzando una eficiencia de 72.41% para el tiofeno y 80.87% para el

benzotiofeno. Esta alta selectividad y rendimiento posicionan al sistema hibrido como una estrategia
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prometedora para la desulfuracion profunda. Ademas, los materiales demostraron buena estabilidad

qguimica y capacidad de reciclado tras varios ciclos[11].

En conclusion, los MOF y los ZIF muestran mucha similitud en cuanto a su estructura al estar formados
por nodos metalicos coordinados a ligantes organicos dando lugar a una estructura altamente porosa
y ordenada. La principal similitud radica en que los ZIF son una subclase de MOF, pero con ligandos
del tipo imidazolato, lo que les otorga estructuras topoldgicamente similares a las zeolitas y una mayor
estabilidad térmica y quimica en algunos casos. Por lo tanto, tanto los MOF como los ZIF comparten
principios de diseno y funcionalidad, diferenciandose principalmente en el tipo de ligando y la topologia

resultante.

| Material poroso cristalino
de estructura hibrida:
Inorganica-organica

)
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Hlustracion 11. Esquema de diferencias entre el ZIF y MOF [Elaboracion propia]
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ESTRUCTURAS DE LOS MOF

Como se menciond anteriormente, los MOF se construyen uniendo uno o mas diversos centros
metalicos (también llamados unidades de construccion secundarias, SBU por sus siglas en inglés) con
ligantes organicos que son principalmente acidos carboxilicos o ligantes que contengan nitrégeno,
como ejemplo en la figura 8. La principal ventaja de los MOF, es su capacidad de movilidad que
depende del ajuste de las SBU y el tamano de los ligantes y esto permite tener materiales MOF con

aplicaciones mas especificas.

COOH COOH COOH COOH COOH COOH N COOH
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Ilustracion 12. Estructuras de ligantes utilizados en la sintesis de MOF [2]

La geometria final y la estructura de lo MOF dependen crucialmente de la interaccion coordinada entre
los ligantes organicos y los centros metalicos. Esta interaccion dirigida da lugar a una amplia y rica
variedad de Unidades de Construccion Secundaria (SBU), que determinan la forma del nodo inorganico.

Estas SBU pueden adoptar multiples geometrias, tales como: triangulos (coordinacion de tres puntas),
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ruedas de paleta cuadradas (cuatro puntas), prismas trigonales (seis puntas) u octaedros (también

con seis puntas [2].

CATIONES EMPLEADOS EN LAS REDES METAL-ORGANICAS

La naturaleza del cation ejerce una influencia determinante en las propiedades de los compuestos de
coordinacién. Por un lado, el tamano y la configuracion electrénica del ion metalico influyen
directamente en el nimero y disposicion de los ligandos que pueden coordinarse a él. Generalmente,
cationes mas grandes y con mayor numero de orbitales disponibles tienden a formar complejos con
mayor nimero de coordinacion. Por otro lado, la carga del ion metalico también juega un papel crucial
en la estabilidad de los compuestos. lones con mayor carga tienden a formar complejos mas estables
debido a las interacciones electrostaticas mas fuertes con los ligantes [12, 13].

Si bien la sintesis de MOF tradicionalmente se ha centrado en un Unico metal, en los Ultimos anos se
ha observado un creciente interés en la incorporacion de multiples metales en una misma estructura.
Esta estrategia permite aprovechar las propiedades complementarias de cada metal, dando lugar a
materiales con caracteristicas Unicas. Por ejemplo, la combinacion de Mn(ll) y Ti(IV) en el MUV-10
resulta en un material con alta estabilidad estructural, gracias al Ti(lV), y excelentes propiedades
cataliticas atribuidas al Mn(ll). La sustitucion completa del Mn(ll) por Ca(ll) conduce a la pérdida de la
actividad catalitica, confirmando asi el papel fundamental del Mn(ll) en este proceso [14].

Esta dependencia del cation permite observar una gama diversa de utilidades, ademas la ubicacion
del cation en la tabla periddica influye directamente en las propiedades y el comportamiento del MOF

resultante [15-19].
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Tabla 2. MOFs representativos segun su centro metalico: propiedades y aplicaciones

Metales de | Ejemplo de MOF Propiedades clave
transicion
Zn2* MOF-5 Geometria tetraédrica; estable
Cu2* HKUST-1 (Cu3(BTC),) Forma "paddlewheel"; estabilidad térmica y quimica
Co2*, Ni2* M-MOF-74 Utilizados para catalisis
Fe3* MIL-100, MIL-101 MOF con alta porosidad; potencial en biomedicina
r+t Ui0-66 Extremadamente estables; (tiles para adsorcién y catalisis
Metal Lantanidos Ejemplo Aplicaciones
Eu3*, Tb3*, Yb3* Ln-MOF Fotoluminiscencia, sensores Opticos
La3*, Ce3* MOF con funciones @ Catalizadores o sensores
redox
Metal Ejemplo Propiedades
Mg2*, Ca2*, Sr2* Ej: Mg-MOF-74 Menor toxicidad; utiles en aplicaciones ambientales vy

biomédicas

La tabla presenta una clasificacion de distintos tipos de los MOF en funcion del metal utilizado como nodo

central. Se agrupan en tres categorias principales: metales de transicion, metales lantanidos y metales

alcalinotérreos. Para cada grupo, se incluyen ejemplos representativos de MOF, sus propiedades estructurales

clave o sus aplicaciones mas relevantes.

En el caso de los metales de transicion, se destacan MOF como MOF-5 (Zn2*), HKUST-1 (Cu2*) y MIL-101 (Fe3*),

los cuales exhiben propiedades como geometrias estables, alta porosidad y utilidad en catalisis o adsorcion.

Los MOF basados en lantanidos, como los construidos con Eu3* o Tb3*, presentan aplicaciones en
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fotoluminiscencia y sensores épticos, mientras que otros con La3*™ o Ce3* tienen funciones redox Utiles en
catalisis. Finalmente, los metales alcalinotérreos como Mg2*, Ca2* y Sr2* permiten el disefio de MOF con menor
toxicidad, adecuados para aplicaciones ambientales y biomédicas.

Esta clasificacion permite visualizar la versatilidad de los MOF segln el metal central utilizado, destacando su
potencial en distintas areas como la catélisis, la separacion de compuestos y el desarrollo de sensores o

materiales funcionales avanzados.

LIGANTES UTILIZADOS EN LAS REDES METAL-ORGANICAS

El continuo avance en la sintesis de MOF abre nuevas posibilidades, ofreciendo soluciones
innovadoras a los desafios cientificos. La sintesis de MOF con diferentes ligantes permite obtener
diversas estructuras y propiedades que abarca una amplia gama de productos para la sintesis de
nuevos compuestos.

Los ligantes en los MOF se clasifican principalmente por su atomo donador. Los mas comunes son los
O-dadores (como los carboxilatos, que representan el 20% de los MOF) y los N-dadores (destacando
los imidazolatos, base de los ZIF). Los S-dadores son menos frecuentes. Los fosfonatos aunque menos

utilizados, ofrecen mayor estabilidad a los MOF gracias a enlaces mas fuertes.

LIGANTES CARBOXILICOS

Este tipo de ligantes son muy comunes debido a la capacidad de los grupos carboxilo (-COOH) para
coordinarse fuertemente con cationes metalicos. Ligantes como el acido tereftalico o el acido
bencenotricarboxilico, contienen grupos carboxilo (-COOH) que se enlazan fuertemente con centros
metalicos como Zn2*, Cu2*, AI3* o Zr**, generando estructuras tridimensionales con cavidades internas
bien definidas. La ventaja de los acidos carboxilicos es que pueden formar MOF con grandes tamanos

de poro, alta estabilidad térmica y estructura de unidades de construccion secundarias (SBU), lo que
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previene eficazmente la interpenetracion de la red[20]. Ejemplos de estructuras con estos ligantes son

los que se muestran en la figura 10.

Hlustracion 13. MOF sintetizados con ligantes carboxilicos [3]

LIGANTES CON NITROGENO

Este tipo de ligantes, son ligantes que bien como su nombre lo dice presentan en su estructura atomos
de nitrégeno, estas estructuras presentan una mayor capacidad de coordinacion. Los ligantes
nitrogenados comunes, como la piridina y la 4,4'-bipiridina (figura 14), son neutros. En comparacion
con los ligantes de acidos carboxilicos, son mas estables en soluciones alcalinas. Por lo tanto, los
ligantes nitrogenados se han estudiado ampliamente para la construccion de MOF estables con

enlaces nitrogeno-metal.
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Ilustracion 14. Ejemplos de ligantes con nitrogeno
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LIGANTES MOF DE ACIDOS CARBOXILICOS NITROGENADOS

El siguiente grupo de ligantes son los conocidos como acidos carboxilicos nitrogenados. Los
compuestos de estos materiales son aquellos que contienen en su estructura tanto un grupo
carboxilico (-COOH) junto con un atomo de nitrégeno. Este atomo es importante porque su presencia
ofrece una ventaja en la sintesis del MOF, ya que permite mejorar los nodos de coordinacion y asi
funcionalizar la estructura final del MOF, lo que abre un abanico de posibilidades en sus propiedades.
Hoy en dia existen una gran variedad de MOF sintetizados con este tipo de ligantes.

El IRMOF-3 es un MOF destacado en esta categoria de ligantes, aqui se emplea el acido 2-
aminotereftalico (agregar figura del ligante) como ligante, el cual es estructuralmente similar al acido
tereftalico, pero con la adicion de grupos amino[21]. Estos grupos son importantes porque permiten
tener ciertas propiedades que lo vuelven un material muy util en aplicaciones como la catalisis y la
adsorcion. Otro ejemplo similar esta el MIL-101-NH2 (llamado asi por la por la presencia de grupos
amino), este MOF se caracteriza por ser una estructura mas versatil en comparacion con el MIL-101
una mejor captura de CO2 como aplicacion. [21]

Otra de las ramas de los MOF son los conocidos BioMOF, hasta la fecha son considerados como una
nueva clase de materiales porosos cristalinos desarrollados en la Ultima década. Estas estructuras se
destacan por tener biomoléculas introducidas como componentes de los MOF que otorgan
compatibilidad biolégica [22] pero que de igual manera presentan ligantes carboxilicos nitrogenados
Las biomoléculas introducidas como componentes de los MOF otorgan compatibilidad biol6gica a este
tipo emergente de materiales, lo que brindaria nuevas oportunidades de aplicacion en biologia,
medicina y diversos campos, un ejemplo de este tipo de estructuras es el BioMOF-1 construido con
acido iminodiacético y adenosina como ligantes, ambos ricos en nitrégeno, orientados a aplicaciones

biomédicas[23].
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Tlustracion 15. Estructura del dacido iminodiacético [Elaboracion propia]
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Ilustracion 16. Estructura de la adenosina [Elaboracién propia

SINTESIS DE LOS MOF

Las diversas geometrias que adoptan los MOF permiten generar amplios espacios en sus cavidades.
Esto se traduce en tamanos de poro adecuados, los cuales pueden ser modulados mediante la
seleccion cuidadosa del centro metalico y el ligante organico, asi como mediante la variacion de las

condiciones de sintesis.
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Metodos de sintesis de Redes Metal-Organicas

] »
Evaporacion lenta Microondas Sin disolventes
Hidrotermal Solvotermal Asistido por lonesy
liquidos
Electroquimica Sonoquimica Asistido por liquidos

Hlustracion 17. Métodos de sintesis de MOF [Elaboracién propial

Los métodos de sintesis en fase liquida se caracterizan por la disolucion de los precursores metalicos
y los ligandos organicos en un solvente adecuado y son los que mas se utilizan para el desarrollo de
los MOF. Ademas de la eleccion del método de sintesis y las condiciones de reaccion existen otros
factores como agitacion, tiempo de reaccion, solvente y naturaleza de los precursores como el nodo

metalico y el ligante organico; estos Ultimos se explicaron anteriormente.

EVAPORACION LENTA

La sintesis de MOF utilizando la evaporacion lenta es el método mas ampliamente utilizado para la
obtencion de cristales que generalmente aplica esta sintesis cuando el objetivo es disenar cristales
grandes que puedan ser caracterizados mediante técnicas como difraccion de rayos x de monocristal.
Este método consiste en la disolucion de una sal metalica y el ligante organico en un disolvente que
pueden ser DMF, etanol, agua, etc y asi permitir que la solucion se concentre gradualmente mediante

la evaporacion natural del disolvente a temperatura ambiente entre 20-25°C conforme el disolvente
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se evapora y su volumen disminuye la sobresaturacion de los metales y el ligante dan lugar a la
nucleacion y crecimiento lento de los cristales del MOF. Aunque este método es mas lento que las
técnicas solvotermales, su simplicidad experimental y la posibilidad de obtener cristales grandes lo
convierten en una herramienta Util para estudios fundamentales de la estructura de estos materiales

porosos[24]

SINTESIS HIDROTERMAL

Se conoce como hidrotermal cuando se emplea agua como solvente[25], y es un método de lo mas
utilizados para la obtencion de los MOF, su funcion es la reaccion de las sales metalicas y los ligantes
organicos en un medio acuoso bajo condiciones de alta temperatura y presion autégena que se
realizan dentro de un reactor o también conocidos como autoclaves (figura 13). Durante la sintesis los
reactivos se disuelven y se someten a temperaturas entre 100° y 220°C que pueden ser desde horas
y extenderse hasta los dias, lo que conlleva una cristalizacién controlada. Entre los ejemplos que mas
utilizan este sintesis son los MOF llamados MIL-53 (Fe), MIL-53 (Cr) y MIL-53 (Al) las cuales han sido
caracterizadas por su alta pureza cristalina y comportamiento poroso[26]. Esta técnica tiene presenta
como ventaja cristales de alta calidad por su crecimiento controlado lo que conlleva a un control de

fase pero sobre todo se puede clasificar como una metodologia mas verde.
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Hlustracion 18. Ejemplo de una sintesis solvotermal de MOF [27]

SINTESIS ELECTROQUIMICA

A diferencia de los métodos de sintesis convencionales, esta técnica ofrece ventajas significativas
como es tiempos de sintesis notablemente reducidos y condiciones de reacciéon mas suaves[28].
También brinda la posibilidad de influir en la reaccion directamente ofreciendo asi un mayor control
como la capacidad de realizar la sintesis de manera continua [29].

Este proceso es bien utilizado para la construccion racional de una gran cantidad de MOF y su sintesis
se basa en la formacion de polvos y peliculas microcristalinos. En esta metodologia el primer MOF
reportado sintetizado fue el HKUST-1 reportado por BASF en el ano 2005 y se probo para su uso en la
purificacion de gases, mas en especifico en la eliminacion del tetrahidrotiofeno del gas natural, el

almacenamiento de H2 y la separacion de la mezcla de gases Kr/Xe[30].

La disolucion anddica, desarrollada y patentada por BASF en 2005, es el método de electrosintesis
mas conocido[31]. En este método, se utiliza un electrodo como fuente de iones metalicos. El electrodo

se coloca en una solucion del ligante, que a menudo también contiene un electrolito. Al aplicar un
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voltaje o corriente apropiados, el metal se disuelve y los iones metalicos necesarios para la formacion
del MOF se liberan cerca de la superficie del electrodo. Los iones metéalicos reaccionan
inmediatamente con los enlazadores presentes en la soluciéon y el MOF se forma cerca de la superficie
del electrodo. Por lo tanto, a diferencia de los otros métodos de sintesis, el ion metalico no es
suministrado por un precursor de sal sino por la oxidacion del electrodo. Por lo tanto, se puede evitar
la variacion en la cinética de la formacion del MOF relacionada con la fuente de precursores metalicos

[p. €j., Cu(NO3)2 frente a Cu(OAC)2 ] [31].

Crucialmente, al obtener los iones metalicos a través de la disolucion anddica controlada de un
electrodo en lugar de utilizar sales metalicas precursoras, se evita la generacion de subproductos
aniénicos no deseados, como los cloruros o nitratos, lo que simplifica la purificacion y optimiza los
costos. Esta precision inherente no solo asegura un control exquisito sobre la morfologia y el tamano
de particula, sino que también la posiciona como una técnica ideal para el escalado industrial y el

desarrollo de peliculas y membranas de MOF de alta calidad.

SINTESIS DE MICROONDAS

La sintesis de microondas es una de las metodologias mas utilizadas por su eficiencia energética para
realizar sintesis rapida de materiales en condiciones hidrotermales. Sus ventajas ademas de la rapidez
son la selectividad de la fase, la distribucion estrecha del tamano de la particula y el facil control de la
morfologia. La solucion se coloca en un recipiente de teflon, se sella y se coloca en el microondas
durante la temperatura y el tiempo establecido. La sintesis de MOF asistida por microondas es una
técnica acelerada que emplea radiacion electromagnética para calentar la mezcla de reaccion. A
diferencia del calentamiento convencional (por conduccion o conveccion), el microondas genera un

calentamiento interno por conversion de energia, donde las ondas interactian directamente con los
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dipolos moleculares (como el disolvente), elevando la temperatura de manera rapida y uniforme. Este
calentamiento ultrarrapido permite que las reacciones de cristalizacion, que tipicamente tardarian
horas o dias por métodos solvotérmicos tradicionales, se completen en solo minutos. Como ventajas,
esta técnica no solo reduce drasticamente el tiempo de sintesis y el consumo energético, sino que
también promueve la nucleacion rapida de particulas mas uniformes, lo que resulta en mayores

rendimientos y un mejor control sobre el tamano final del cristal del MOF.
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Tlustracion 19. Sintesis de microondas de estructuras de MOF [27]

La primera sintesis rapida con este método fue reportada por S. Jhung fue la del MOF llamado Cr-
MIL-100 [7]. Este material se obtuvo en tan solo 4 horas a 220°C, con un rendimiento del 44%,

comparable al método hidrotermal convencional (220°C, 4 dias).

SINTESIS SOLVOTERMAL

Este método es el mas comun para sintetizar MOF debido a su simplicidad y se utilizan solventes
organicos (proticos o aproticos).

El proceso consiste en mezclar las sales metalicas y los ligantes organicos en un solvente adecuado,
que asegure la solubilidad total de los reactivos. Esta mezcla se introduce en una autoclave de teflon

y se calienta a temperaturas superiores a 400 Ky altas presiones durante varias horas o incluso dias.
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La alta temperatura y presion favorecen la disolucion de las sales metalicas y la nucleacion de los
cristales de MOF. Es importante destacar que existen dos regimenes de temperatura: solvotérmico (por
encima del punto de ebullicion del solvente bajo presion autégena) y no solvotermal (por debajo o en
el punto de ebullicion del solvente a presion atmosférica). Sin embargo, el término solvotermal se

utiliza cominmente para ambos casos.

PROCESO DE CRISTALIZACION

El proceso de cristalizacion de un material cristalino como un MOF tiene un paso fundamental que es
la nucleacion. Este es un proceso complejo que involucra multiples etapas pero que, si bien se sigue
estudiando su mecanismo, se conoce que es una parte importante en el area de Ciencia de Materiales
porque permite determinar muchas propiedades de la fase cristalina del material cristalino, asi como
es importante en la industria quimica, farmacéutica y muy elemental en los fendmenos fisiolégicos y
patolégicos, por ello es clave comprender el mecanismo de la nucleacion en los cristales de una
solucion.
La cristalizacion de los MOF la podemos describir en cuatros pasos:

1. Solubilidad de los reactivos

2. Formacion de complejos intermedios

3. Nucleacion

4. Proceso de cristalizacion
Cuando estas etapas se forman de manera correcta, podemos obtener diversos tipos de cristales, sin
embargo, cuando esto no es asi, es debido a factores que afectan el proceso de la nucleacion, por
ejemplo, la temperatura, presion, naturaleza del solvente, pH y la sobresaturacion.
La nucleacion en la sintesis solvotermal de los MOF puede ocurrir a velocidades rapidas o lentas[32].

En la nucleacion rapida se forman numerosos cristales casi de manera simultanea, a medida que el
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soluto se agota, la nucleacion cesa dando como resultado cristales de tamano semejante. Por el
contrario, en la nucleacion lenta, la formacion de nuevos cristales se ve obstaculizada a la escasez de
areas que permitan el proceso de nucleacion dentro del recipiente. Esto resulta en un menor nimero
de cristales, pueden presentar una amplia distribucion de tamanos debido a que contindan creciendo

mientras aln queda soluto disponible.

SINTESIS SONOQUIMICA

la metodologia de MOF por medio de sonoquimica es una técnica cuyo principal factor son la presencia
de ultrasonido, es decir ondas sonoras de alta frecuencia (generalmente entre 10MHz) en una mezcla
de reaccion a temperatura ambiente logrando asi la formaciéon de pequenas particulas que dan la
formacion de las estructuras[33]. Esta técnica permite sintetizar MOF por métodos no tan
convencionales como los mencionados anteriormente. La quimica de esta metodologia ocurre porque
en liquido se producen burbujas llamadas cavitaciones, estas cavitaciones producen microzonas con
temperaturas muy puntuales que pueden alcanzar hasta los 10,000°C y esto permite la presencia de
fuerzas de cizallamiento provocando asi una mayor velocidad de nucleacion y por ende el crecimiento
de los cristales. Entre las principales ventajas es el tiempo reducido para la sintesis, un crecimiento de

cristales mas pequeno pero uniforme y la posibilidad de controlar la morfologia del MOF[34].

REDES METAL-ORGANICAS (MOF) BIMETALICAS
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Otro método para potencializar ain mas las propiedades de los MOF como materiales adsorbentes en

aplicaciones como la catalitica y selectiva es disenar a MOF bimetalicos. Estos MOF son el resultado

de la adicion de un segundo centro metalico dentro del nodo inorganico de la red [35, 36]
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Ilustracion 20. Representacion de un MOF bimetdlico tipo core-shell (A) y un MOF [8]

Los MOF bimetalicos ofrecen una versatilidad estructural Unica, permitiendo la combinacion de
diferentes metales en nodos monometalicos o mixtos (Figura 7). Esta caracteristica facilita la
realizacion de procesos en tandem o la sinergia entre metales para obtener productos especificos.
Ademas de la incorporacion de iones metalicos, los MOF bimetalicos pueden incluir complejos

metalicos 0 nanoparticulas, ya sea en los ligantes, nodos o poros, ampliando ain mas sus propiedades

cataliticas y de adsorcion.
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Tlustracion 21. Nodo monometilico (A y B), nodo bimetalico (C) [2]

POLIMEROS

Para evaluar el desempeno de los MOF, se seleccion6 el poliestireno como soporte. Los polimeros son
macromoléculas esenciales que constituyen la base de materiales plasticos, fibras y resinas. Su
estructura es una cadena larga formada por la repeticion de unidades moleculares mas pequenas,
llamadas mondmeros. El PS es un ejemplo ubicuo de esta clase, clasificado especificamente como un
termoplastico que se deriva del mondmero estireno. Esta clasificacion termoplastica es clave, ya que
significa que el puede ser repetidamente calentado y ablandado para su moldeo y enfriado para su
solidificacion, un rasgo que permite su alta versatilidad y reciclabilidad. Dependiendo del proceso de
fabricacion, el poliestireno se encuentra cominmente en dos formas: como poliestireno cristalino, un
solido rigido y transparente, o como poliestireno expandido, una espuma ligera, opaca y flexible (a
menudo conocida como unicel) que es ideal para aplicaciones de empaque protector, aislamiento
térmico y amortiguacion.

La estructura de la cadena polimérica determina las propiedades finales del material, lo que lleva a su
clasificacion en tres categorias principales. Los polimeros lineales se distinguen por sus cadenas largas
y continuas, sin ramificaciones, lo que permite un empaquetamiento denso y, consecuentemente, una
alta densidad y cristalinidad que se traduce en mayor rigidez y resistencia. Por otro lado, los polimeros
ramificados presentan cadenas laterales secundarias que dificultan el empaquetamiento eficiente,
resultando en una menor densidad y cristalinidad, lo que los hace generalmente mas suaves y flexibles.
Finalmente, los polimeros entrecruzados (o reticulados) forman una red tridimensional gigante donde
las cadenas estan unidas por enlaces covalentes fuertes; esta estructura restringe severamente el
movimiento, haciendo que los materiales sean rigidos, duros y termoestables, lo que significa que no

se funden ni se ablandan con el calor, sino que se descomponen.
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EQUIPQS DE CARACTERIZACION

La caracterizacion de los materiales sintetizados en este proyecto se realizé mediante un conjunto de
técnicas clave para confirmar su estructura cristalina, morfologia superficial y composicion funcional y
elemental.

Para el analisis de Difraccion de Rayos X en Polvo (DRX), se utiliz6 un difractdmetro Rigaku Ultima IV
equipado con radiacion CuKa (40 kVy 40 mA). Las mediciones se tomaron en el rango 26 de 5° a 80°,
empleando un tamano de paso fino de 0.02° y una velocidad de barrido de 2° por minuto, lo que es
esencial para asegurar una alta resolucion y la obtencion de datos significativos de la fase.

La composicion elemental de los materiales se determiné mediante Fluorescencia de Rayos X (XRF)
utilizando un equipo marca Shimadzu verificando la presencia y la proporcion de los iones metalicos
incorporados en la estructura del MOF, asi como los compuestos que contenia el combustible.
Posteriormente, la morfologia superficial y las caracteristicas topograficas de las particulas se
examinaron mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB), utilizando un equipo JEOL JCM-6000.
Las muestras se prepararon esparciéndolas sobre una cinta de carbono y se recubrieron con una capa
delgada de oro para garantizar la conductividad, analizando la superficie bajo un potencial de tubo
tipicamente de 5 kV.

Finalmente, el analisis de grupos funcionales y la confirmacion de los enlaces de coordinacion se
realizaron mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (IR-TF) con un equipo
Shimadzu modelo Tracer. Los espectros se midieron con una resolucién de 4 cm—1, promediando un
alto nimero de scans (40) para mejorar la relacion senal-ruido. Los desplazamientos significativos de

las bandas confirmaron la formacion de los enlaces deseados.
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HIPOTESIS

Evaluar el efecto de la incorporacion de dos centros metalicos en una red metal-organica sobre la
capacidad de adsorcion de compuestos azufrados (benzotiofeno y 4,6-dimetilbenzotiofeno), con el fin
de determinar si la presencia de mayores sitios activos o volumen de poro incrementa la afinidad hacia

compuestos azufrados.

OBJETIVO

Establecer una comparacion entre los sitios activos y la porosidad de una estructura bimetalica tipo
MOF y el poliestireno proveniente de empaques flexibles multicapa, con el fin de evaluar sus
diferencias estructurales y determinar su posible potencial en la adsorcidon de compuestos que

contienen azufre, como benzotiofeno y 4,6-dimetilbenzotiofeno.
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METODOLOGIA
EXPERIMENTAL
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

MATERIALES Y REACTIVOS

Los productos quimicos se adquirieron de Sigma Aldrich y se utilizaron sin purificacion adicional,
incluyendo nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3z),-6H,0), cobalto hexahidratado (Co(NO3),-6H,0), de
cobre hexahidratado (Cu(NO3),-6H,0) y N,N-dimetilformamida (DMF).

El combustible y el soporte fueron proporcionados por un proyecto en colaboracion.

SINTESIS DEL MOF-5 CON EL METAL: Cu

La sintesis del MOF bimetalico ha sido llevada a cabo disolviendo nitrato de zinc hexahidratado
(6.2mmol) como fuente de metal principal. El segundo metal nitrato de cobre hexahidratado (6.1mmol)
y acido 1,4-bencenodicarboxilico (2.0mmol) en 180mL de DMF, luego se mantuvo en agitacion durante
30 min. La mezcla se colocd en una estufa a 120°C. Cada mezcla de reaccion se saco de la estufa a
intervalos 24, 48, 72 y 144h, se deja enfriar a temperatura ambiente.

El sélido se lavo anadiendo 30mL de DMF y se dejé reposar 24h, después de ese tiempo el sélido

obtenido luego se sec6 a 30°C.

Cu(NO,),*3H,0 2 '-é;)vacl’:m
Zn(NO,),*3H,0 120°C Metanol
Acido tereftalico 24,4872 y 144h Secado toda la

noche a 30°C

Sintesis
solvotermal

Tlustracion 22. Metodologia del MOF Zn/Cu. [Elaboracion propial
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SINTESIS DEL MOF-5 CON EL METAL: Co

La sintesis del MOF bimetalico ha sido llevada a cabo disolviendo nitrato de zinc hexahidratado
(6.1mmol) como fuente de metal principal. EI segundo metal nitrato de cobalto hexahidratado
(6.2mmol) y acido 1,4-bencenodicarboxilico (2.0mmol) en 180mL de DMF, luego se mantuvo en
agitacion durante 30 min. La mezcla se colocé en una estufa a 120°C. Cada mezcla de reaccion se
saco de la estufa a intervalos 24, 48, 72 y 144h, se deja enfriar a temperatura ambiente.

El sélido se lavo anadiendo 30mL de DMF y se dejoé reposar 24h, después de ese tiempo el sélido

obtenido luego se sec6 a 30°C.

Co(NO,),*3H,0
- Lavado:
DMF

Zn(NO,),*3H,0 120°C Metanol
Acido tereftalico 24,48,72 y 144h Secado toda la
Y noche a 30°C

Sintesis
solvotermal

Hlustracion 23. Metodologia del MOF Zn/Co. [Elaboracion propial

METODOLOGIA PARA LA SINTESIS DEL SOPORTE COMPUESTO PS/MOF

La sintesis de la pelicula hibrida se realiz6 a través de un proceso secuencial de dos fases: la

activacion quimica superficial del sustrato de poliestireno y el crecimiento solvotermal.

FUNCIONALIZACION SUPERFICIAL DEL SOPORTE DE POLIESTIRENO

El soporte inerte de poliestireno fue sometido a una oxidacion quimica controlada con el objetivo de
anclar grupos funcionales que sirvieran como sitios de nucleacion para el crecimiento del MOF.
Inicialmente, el soporte se sumergié en una solucion diluida de acido nitrico durante 10 mins a 50°C.

Esta oxidacion introdujo grupos carboxilo e hidroxilo en la superficie. Tras el tratamiento acido, el
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soporte funcionalizado fue lavado con agua desionizada hasta alcanzar un pH neutro y se secaron al

vacio.

CRECIMIENTO SOLVOTERMAL ASISTIDO POR SUPERFICIE

El soporte funcionalizado se utilizdé como precursor heterogéneo para la cristalizacion del MOF. La

sintesis siguiendo el procedimiento de la sintesis descrito anteriormente del MOF.

PROCESO DE DESULFURACION

En un matraz de bola se colocaron 150 mL de combustible y se adicion6 el material MOF bimetalico
Zn/Cu. La mezcla se calenté a 100 °C durante una hora bajo agitacion constante, con el propésito de
favorecer la interaccion entre el adsorbente y los compuestos azufrados presentes en el combustible.
Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, el sistema se dejé enfriar a temperatura ambiente y
posteriormente se realiz6 una filtracion al vacio para separar el material sélido del liquido tratado.

Este proceso se repitié para el MOF Zn/Co, para ambos MOF soportados.

Filtracién a vacio

Combustible en agitacion a
100°C

Tlustracion 24. Proceso de desulfuracion
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RESULTADOS

El espectro infrarrojo de la muestra presenta las senales caracteristicas del poliestireno. En la region
de la huella dactilar se observan las bandas mas representativas, que confirman la presencia del anillo
bencénico. La senal en 719 cm™ se asocia al modo de balanceo del enlace C-H propio de los anillos
de benceno monosustituidos, como en el estireno. Asimismo, se identifica una banda en 1463 cm™1
correspondiente al estiramiento de los enlaces C=C del anillo aromatico. En la region por debajo de
3000 cm™® se aprecian las bandas atribuibles al estiramiento de los enlaces C-H alifaticos de la

cadena principal del polimero (-CH,-CH-), lo que indica que la estructura es saturada.

120 — Sc:purt;\f
100 \ @
3 | i
| -
£ 801 ™ a
E g :
C - C_H
© C=C
~ 604
2916 || -.CH?2- :
40 \|&-CH |
] .
] =S +[|" ]‘%T
o H H
20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumber cm’’

Tlustracion 25. Espectro FTIR del soporte de poliestireno
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Otra de las caracterizaciones que se realiz6 es la difraccion de rayos X para polvos, en donde, aunque

es un polimero y no presenta cristalinidad nos permite identificar el tipo de polimeros.
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Tlustracion 26. Patron de difraccion de rayos X en polvo del soporte de poliestireno

El difractograma de rayos X muestra el patréon caracteristico del poliestireno amorfo. Se observan
amplios halos de difraccion en lugar de picos definidos, lo que evidencia la ausencia de orden
cristalino. El halo ubicado alrededor de 10-12° se asocia con distancias interatdbmicas mayores,
relacionadas con la separacion entre cadenas poliméricas en regiones menos compactas. Por otro
lado, las senales entre 18° y 26° corresponden al empaquetamiento promedio de las cadenas de
poliestireno, donde las unidades aromaticas del anillo bencénico contribuyen al esparcimiento
electronico. Estos halos anchos constituyen la firma tipica de un material amorfo, caracteristica del
poliestireno, en el que las cadenas se encuentran dispuestas de manera desordenada y sin repeticion

estructural tridimensional.
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La estructura del IRMOF-1 se compone de nodos metalicos de Zn40 y acido tereftalico como ligante
organico. Tiene una topologia pcu y se calcula que su area superficial rodea los m2 (area superficial
BET) con un tamano de poro de 1.22cm3-gl. Las figuras 30, 31 y 32 muestran corresponden a la
estructura del IRMOF-1.. Esta red cristalina se encuentra compuesta por nodos metalicos consistentes
en cllsteres octaédricos Zn,O (figura 30), en los cuales cuatro atomos de zinc (Zn2*) estan coordinados
a un atomo central de oxigeno. De esta manera, los nodos inorganicos estan enlazados mediante
ligantes organicos lineales del tipo acido 1,4-bencenodicarboxilico (H,BDC), logrando una estructura
tridimensional completamente ordenada y una simetria clbica. En la figura Y se observa la repeticion
periddica de estas unidades estructurales, destacando la interaccion coordinada entre los grupos
carboxilato (-COO™) del ligante y los centros metalicos. La figura 32 nos muestra lo mismo, pero
resaltando la presencia de cavidades internas al representar moléculas huésped (esfera amarilla y
naranja) dentro de los poros del material, ilustrando asi la notable porosidad y el potencial de adsorcion
del IRMOF-1. Esta estructura presenta areas superficiales superiores a 3000 m2/g y un tamano de
poro aproximado de 11-12 A, lo que le confiere una capacidad significativa para el almacenamientoy
la separacion de moléculas. En particular, la sintesis de este MOF permite que pueda ser utilizado para
la adsorcion de compuestos organicos azufrados como el dibenzotiofeno (DBT) debido a sus cavidades
accesibles, su estructura rigida y la presencia de grupos funcionales aromaticos que favorecen

interacciones tipo m-1m con el anillo bencénico del DBT.
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Hlustracion 27. Representacion de la estructura del IRMOF-1
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Hlustracion 29. Estructura del IRMOF-1, las esferas de color amarillo y naranja representan el espacio vacio de la
estructura

La sintesis de los diferentes MOF dieron como resultado un polvo de color entre azul y ligeramente un
azul mas oscuro. Este cristal se caracterizo por difraccion de rayos X porque en este proyecto el objetivo
era sintetizar un MOF con la incorporacion de un segundo metal. En este caso, el MOF principal era el

conocido MOF-5 o bien el IRMOF-1 del cual ya se mencionaron sus caracteristicas.

La sintesis de la estructura del MOF-5 bimetalico se dividid en dos partes, la primera parte fue
utilizando como segundos nodos metalico al Cu2* y al Co2* a temperaturas de 24,48,72 y 144h, esto
con el objetivo de observar si con el tiempo se presentaba una mejor nucleacion en la sintesis. en la

caracterizacion por difraccion de rayos X para polvos se muestra en la figura 33 del MOF-5 con Co2*.
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*llustracion 30. Difractograma del MOF ZnCo a 120°C

El analisis de la figura 28 muestra el difractograma de estructura tipo MOF-5 bimetalica mediante la
incorporacion controlada de cobalto en los nodos metalicos. El patron de difraccion del IRMOF-1
simulado (linea roja) revela la presencia de picos intensos y definidos entre un rango de 6-20°, estos
picos son caracteristicos de la red cristalina cibica ordenada. Los MOF que fueron sintetizados en este
proyecto con el segundo metal Co2* a diferentes temperaturas y que se encuentran representados en
lineas de color azul, amarillo, verde y morado conservan estas senales mencionadas, lo que indica que
la estructura se puede conservar estable a pesar de la adicion del segundo metal a la estructura con
Zn2*, Sin embargo, también es importante mencionar que la presencia algunas variaciones en la

intensidad y el desplazamiento de algunos picos se pueden atribuir a una ligera deformacion
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provocada por las diferencias en el radio iénico y la energia de coordinacion del Co2* en comparacion
con Zn2*, Finalmente, también es necesario mencionar que la ausencia de picos correspondientes a
oxidos o sales de cobalto sugiere que el segundo metal se incorpora de manera efectiva a la red sin
generar fases secundarias. Sin embargo, en el difractograma de ZnCo sintetizado a las 72h muestra
algunos picos en el rango de 30 a 36° que muy probablemente se pueda asociar a pequenos restos
de Co30, ya que este compuesto muestra dos picos caracteristicos en 31.3°y 36.8°, sin embargo, su
pico mas predominante se conserva muy similar al IRMOF-1 simulado lo que se puede concluir que su
crecimiento sigue la misma direccion respecto a este. Estos resultados confirman que el material
sintetizado es un MOF-5 bimetalico (Zn/Co) estructuralmente estable, aunque el que mejor tiene un
comportamiento es el sintetizado a los 72h.

Por el otro lado, también se realizd una sintesis de MOF a 120°C (figura 29) pero en esta ocasion el
segundo metal Cu?*. Parte de los objetivos era observar con cual de los dos nodos metalicos se
mostraba una mejor estructura y que tuviera las mismas similitudes respecto al IRMOF-1. En la figura
34 se muestra el difractograma respecto al MOF ZnCu. En la parte de abajo del difractograma el IRMOF-
1 simulado se observa en color rojo, este siguidé sirviendo de referencia para comprobar con el
sintetizado, se puede observar que a diferencia del anterior con Co2*, aqui hay presencia de
desplazamientos y variaciones en la intensidad de algunos picos, lo que puede atribuirse a distorsiones
de la estructura por la presencia del Cu2*, ademas que el pico principal y mas intenso del IRMOF-1 en
6.8° no concuerda con los sintetizados 1o que nos indica que el crecimiento no va en la misma
direccion al simulado. El difractograma de esta sintesis si bien nos puede indicar la presencia de
residuos de 6xidos de cobre esta sintesis es descartada por no conseguir las caracteristicas al IRMOF-
1. Sin embargo, podemos concluir que existe una oportunidad de hacer un segundo crecimiento a

través de otra metodologia de sintesis diferente a la aqui reportada que fue solvotermal.
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llustracion 31. Difractograma del MOF ZnCu a 120°C
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La caracterizacion por difraccion de rayos x permitié conocer las estructuras de los MOF sintetizados,
esto dio pauta a descartar algunos materiales y quedarnos con aquellos de interés en los cuales habia
mas probabilidad de encontrar resultados que puedan ser favorables para la desulfuracion de
compuestos azufrados. A partir de aqui, Unicamente se trabajaran con el MOF ZnCo sintetizados a
120°C.
Una segunda caracterizacion fue la microscopia electrénica de barrido (SEM) para ver la morfologia y
homogeneidad del MOF sintetizado y ver si la incorporacion del segundo metal puede afectar la

distribucion de los cristales. De esta manera la caracterizacion se hizo el analisis a una magnificacion

de x1100y a 15kV

20 pm
High-vac. @ SEI PC-std. 15 kV x 1100

Hlustracion 32. Micrografia del MOF ZnCo sintetizado a las 24h a 120°C
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La figura 36 muestra la micrografia y se puede observar que el material muestra aglomerados
principalmente esféricos, sin embargo, en algunas zonas se observan microcristales bien definidos con
una forma octaedro, las cuales se unen dando lugar como un cristal mas grande. Esta forma nos
permite identificar al material que probablemente el proceso de nucleacion fue rapido y que entonces
no le permiti6 realizar un proceso de crecimiento mas lento y organizado. Otro punto importante es la
presencia de la rugosidad lo que se puede reflejar como un punto a favor porque puede presentar
buena adsorcion. Se puede concluir que si bien, no es homogénea el MOF bimetalico puede estar
presente, aunque puede haber todavia presencia de residuos de material que no reacciona y no se

formo el cristal.
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Ilustracion 33. Analisis EDS ZnCo sintetizado a las 24h a 120°C

En el analisis de EDS (figura 31) se muestran los elementos presentes en el material. La presencia del
carbono (48.69%) y oxigeno (31.28%) son coherentes ya que pertenecen al ligante organico con los

grupos carboxilatos y los grupos del nodo metalico. EI metal Co2* esta mas presente (18.84%) mientras
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gue el Zn2* se encuentra en una cantidad menor (1.18%), lo que puede resultar en un-MOF con una

concentracion mayoritaria de Co2*.
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Ilustracion 34. Micrografia del MOF ZnCo sintetizado a las 48h a 120°C

Los cristales que se presentan en la micrografia (figura 32) muestran una morfologia homogénea, con
cristales de gran tamano ya que la micrografia se analizd en x270. Los cristales muestran geometria
laminar con terminaciones afiladas. También se observa en la parte superior (recuadro verde) lo que
pudiera ser fases amorfas o residuos de material que no reaccioné y finalmente en el recuadro color
rojo se observan cristales esféricos. Esta estructura, en forma de racimos cristalinos se pueden
relacionar a la influencian del ion Co2* en la direccion preferencial del crecimiento cristalino dentro del

MOF.
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Tlustracion 35. Analisis EDS ZnCo sintetizado a las 48h a 120°C

A diferencia del ZnCo de 24h en el analisis de EDS este MOF presenta mas la presencia de Zn lo que

se confirma que el segundo metal desplazo ligeramente al Co2*.
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Ilustracion 36. Micrografia del MOF ZnCo sintetizado a las 72h a 120°C

A la caracterizacion del MOF a las 72h revela una estructura bastante ordenada conformada por
cristales con geometria prismatica y bordes definidos. Este MOF muestra un crecimiento direccional,
generando placas alargadas lo que se puede concluir que la nucleacion se realizd de manera
controlada. Esta morfologia podria corresponder con el crecimiento del MOF-5, si bien se presenta en
una estructura tipica, el dopaje del Co2* podria haber modificado la velocidad de nucleaciény por ende
el crecimiento lo que provoca que aparezcan cristales alargados. El analisis elemental reafirma la
incorporacion del Co2* en la red con un 4.04%y 17.65% de Zinc para los nodos metalicos, confirmando
que existe una sustitucion parcial del Zn2+ por Co2+ Ademas, también se muestra la presencia del

carbono y el oxigeno que provienen del ligante organico
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Ilustracion 37. Andlisis EDS ZnCo sintetizado a las 72h a 120°C
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Hlustracion 38. Micrografia del MOF ZnCo sintetizado a las 144h a 120°C

Esta micrografia presenta una morfologia laminar muy similar a la anterior que fue sintetizada a las
72h aqui se muestran cristales alargados que se conforman en grupos lo que nos indicia que existe
un crecimiento alargado uniforme. El tiempo de reaccion de este MOF sugiere que entre mas tiempo
prologado la sintesis resulta en cristales de mayor tamano y uniformidad. La presencia de 4.57% de
Zn2*y 2.64% de Co2* en proporciones moderadas junto con las senales de carbono y oxigeno (48.44%

y 44.36% respectivamente) que son propios de la red metal-organica.
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Ilustracion 39. Analisis EDS ZnCo sintetizado a las 144h a 120°C
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Hlustracion 40. Espectro infrarrojo del MOF ZnCo a 120°C
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La siguiente caracterizacion corresponde al analisis de Infrarrojo, esta técnica nos permite identificar
los grupos funcionales del MOF. Si bien, el analisis se realizo en el Infrarrojo medio, en esta region solo
se observan los grupos funcionales del ligante organico, pero en la region de 400cm-1 podemos notar
la presencia del metal unido al atomo de oxigeno del ligante carboxilico. En la figura 44 se muestran
los MOF sintetizados a los diferentes tiempos y se puede confirmar la formacion de la red, dando mas
énfasis a las caracterizaciones anteriores ya mencionadas. En los espectros primero se observa que
en la region de 3500 a 3000cm ! se muestra una banda ancha pronunciada en los primeros dos
espectros que corresponden a las 24 y 48h, esta banda corresponde al estiramiento O-H y que
conforme la sintesis tiene mas tiempo de proceso, esta banda desaparece lo que indica una menor
retencion de agua en la estructura o de la humedad absorbida del ambiente. Varias bandas
encontradas entre los nimeros de onda de 600 y 1200 cm generalmente se atribuyen a la region de
huellas dactilares del ligante del teraftalato, las tres bandas mas cortas de 660, 750y 817 cm1y los
tres mas intensas a 1011, 1098 y 1145 cm1 corresponden a los modos de vibracion de flexion fuera
del plano y en el plano del enlace C-H, respectivamente, que esta presente en el anillo de benceno

(CeHe) del ligante.

El conjunto de bandas mas fuertes y casi idénticas del espectro en ~1371y ~ 1571 cm-1 representan
las vibraciones de estiramiento simétricas y asimétricas del C-O. Otras bandas que surgen en la region
del nimero de onda de 1400 y 1700 cm-1 suelen estar relacionadas con el enlace C-O de los grupos
carboxilicos (-COOH) coordinados con el metal

Finalmente, en la region de 1100-500cm1 hay vibraciones que se asignan a los enlaces del metal-
oxigeno (Zn-0O y Co-0) y que conforme transcurre el tiempo de sintesis se vuelven mas definidas lo que

se puede atribuir y confirma que la sintesis de 72h y 144h siguen siendo las mas favorables.
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Combustible

El combustible inicial fue caracterizado mediante Fluorescencia de Rayos X (XRF) para determinar la
composicion elemental de sus compuestos. El analisis cuantitativo por XRF arrojo los siguientes

porcentajes en peso de elementos detectados, destacando la alta concentracion de azufre:
Elemento % masa
Azufre  36.256
Calcio  35.716

Fosforo 12.257

Zinc 8.547
Hierro 3.231
Bromo 2.822

Después de realizar el proceso de adsorcion y estar en contacto el MOF con el combustible, se intento
recuperar el sélido mediante decantacion; sin embargo, los resultados mostraron que el MOF se
degradaba al entrar en contacto con el combustible. Esta observacion es relacionada con lo reportado
en la literatura, donde se senala que el MOF-5 puede descomponerse en presencia de medios
organicos y moléculas reactivas incluso a temperaturas relativamente bajas (80-120 °C). Esta
inestabilidad se debe a que los enlaces coordinados entre los iones metalicos (Zn2*, Cu2*, Co2*) y los
ligantes organicos, como en este el acido tereftalico, son susceptibles de romperse bajo dichas
condiciones [71]. Ademas, los compuestos azufrados, como el benzotiofeno (BT) y el 4,6-
dimetilbenzotiofeno (4,6-DMDBT), presentan alta afinidad por los centros metalicos, lo que puede
formar dos rutas: romper los enlaces metal-oxigeno de la estructura del MOF o favorecer la formacion

de complejos solubles Cu-S o Zn-S, conduciendo a la pérdida de la estructura cristalina.
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Asimismo, la presencia simultanea de Cu2* y Zn2*, aunque buscada para mejorar las propiedades,
puede generar inestabilidad adicional: el Zn2* tiende a formar estructuras mas fragiles frente a
solventes polares o moléculas aromaticas, mientras que el Cu2* es mas susceptible a procesos redox
y a la complejacion con compuestos de azufre. En conjunto, estos factores explican la degradacion del
material observada durante el proceso experimental.

Por este motivo, se buscoé establecer el MOF en un soporte, considerando la necesidad de desarrollar
materiales mas sostenibles que puedan contribuir a disminuir el impacto de la contaminacion. Se
propuso el uso de poliestireno proveniente de empaques flexibles multicapa, dado el alto consumo y
el gran volumen de desechos que generan en la actualidad. De esta manera, el segundo paso en la
evaluacion de la adsorcion de compuestos azufrados consistié en repetir la metodologia bajo las

mismas condiciones, pero soportando el MOF sobre el soporte de poliestireno.

Durante las pruebas realizadas, se observdé que el MOF volvio a degradarse, mientras que el
poliestireno no presentd cambios estructurales significativos al estar en contacto con el combustible
azufrado a 100 °C. Ademas, el combustible se volvid a caracterizar con el objetivo de determinar
posibles cambios en la composicion elemental y confirmar la presencia de los centros metalicos
después del proceso de degradacion en contacto con los compuestos azufrados. Los resultados
mostraron que el contenido de azufre disminuyd ligeramente, alcanzando un valor de 34.463%. En
contraste, el zinc, que inicialmente presentaba una concentracion de 8.547%, aumenté a 9.783%, lo
cual se asocia con la liberacion del metal proveniente del MOF. Asimismo, se detectd la presencia de

cobalto y cobre en concentraciones de 1.635% y 1.413%, respectivamente.
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Hlustracion 41. A la izquierda, empaque flexible multicapa de poliestireno después de su exposicion al combustible con
compuestos azufrados, mostrando cambios en su superficie. A la derecha, matraz de reaccion posterior al proceso de adsorcion

Esta diferencia se explica por la estabilidad del poliestireno, basada en enlaces covalentes C-Cy C-
H, en contraste con la fragilidad de la estructura cristalina de los MOF bimetalicos de Cu y Zn,
sustentada en enlaces coordinados metal-ligante, los cuales son mucho mas susceptibles a romperse
en presencia de solventes organicos y moléculas reactivas como se mencion6 anteriormente. En este
sentido, mientras que el poliestireno se mantiene estructuralmente estable, los MOF ofrecen un mayor
potencial de interaccion, pero requieren optimizaciones en su estabilidad quimica para ser aplicados

de manera efectiva en procesos de desulfuracion de combustibles.
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en esta investigacion evidencian que, aunque las estructuras de las Redes Metal-
Organicas bimetalicas (MOF) presentaron cierta pérdida de estabilidad y signos de degradacion tras su
exposicion a combustibles con compuestos azufrados, la incorporacion de dos metales dentro de la red
representa una estrategia prometedora para mejorar la afinidad hacia dichos compuestos. La presencia
combinada de Zn2* con Co2* o Cu2* genero un efecto sinérgico en los sitios activos, favoreciendo la interaccion
con moléculas sulfuradas y abriendo la posibilidad de optimizar la capacidad adsorbente mediante ajustes en
la sintesis o en la proporcion metalica.

Por otro lado, el MOF soportado en poliestireno mostré un comportamiento estructural mas estable y una mayor
afinidad por los compuestos de azufre, evidenciando el potencial del uso de soportes poliméricos como matrices
funcionales. La combinacion de estos materiales hibridos plantea una ruta viable para el desarrollo de sistemas
adsorbentes mas robustos y selectivos.

En conjunto, los hallazgos de este trabajo demuestran que la integracion de materiales bimetalicos y soportes
poliméricos puede contribuir significativamente al diseno de tecnologias mas limpias y eficientes para la

desulfuracion de combustibles, mejorando su calidad y reduciendo su impacto ambiental.
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