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Hay una fuerza motriz más poderosa que el vapor, la electricidad 

y la energía atómica: la voluntad. 

Albert Einstein 
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Resumen 

 

Las redes metal-orgánicas MOF (por sus siglas en inglés, Metal Organic 

Frameworks) tienen propiedades de porosidad y área superficial que han 

demostrado ser eficaces en la adsorción y separación de determinados gases 

principalmente CO2. En esta tesis se sintetizó exitosamente una membrana 

de un nuevo BioMOF de Zinc basado en adenina y ácido benceno-1,3,5-

tricarboxilico (BTC) mejor conocido como ácido trimésico. El método de 

preparación de la membrana fue crecimiento secundario, se caracterizó por 

difracción de rayos X en polvos (PXRD), microscopía de barrido electrónico 

(SEM), espectroscopia infrarroja y además se realizó el análisis de 

permeación para los gases H2, N2, CO2, propano y propeno. Los resultados 

mostraron una membrana bien integrada por cristales en la superficie con 

tamaños de aproximadamente 12.3 µm de largo. Los estudios de 

permeabilidad mostraron valores de adsorción de 2.71259 x 10-6 CO2, 

1.14109x10-5 H2, 3.39432 x 10-6 N2, 4.0095 x10-6 C3H8 y  3.4905 x10-6 C3H6 

( 
mol

m2 s Pa
 ) lo que mostró que la membrana posee una selectividad de 4.21 para 

CO2 respecto al hidrógeno. De manera paralela se sintetizó una membrana 

del ya reportado por Rosi BioMOF-1 para fines de comparación. Nuestra 

membrana presentó valores de permeación y selectividad similares a los del 

BioMOF-1 a pesar de tener un tamaño de poro menor (15 Å vs 30 Å) lo que 

se atribuye a los nitrógenos de adenina y oxígenos de carboxilatos no 

coordinados. Dado los resultados obtenidos, la membrana de BioMOF 

sintetizada se propone como un nuevo material h̴̴²̴ ̴brido poroso 

biocompatible de gran interés para su futura aplicación en adsorción y 

separación de gases desde una perspectiva ambiental y energética. 
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Abstract 

 

Metal Organic Frameworks (MOF) have porosity and surface properties that 

have been shown to be effective in the adsorption and separation of certain 

gases principally CO2. This thesis successfully synthesized a new BioMOF 

membrane based on adenine and benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (BTC) 

better known as trimesic acid. The method of preparation for the membrane 

was secondary growth, characterized by x-ray powder diffraction, scanning 

electron microscopy, Infrared spectroscopy and further analysis of permeation 

for H2, N2, CO2, propane and propene. Results show a membrane successfully 

integrated by the crystals on the surface with sizes of 12.3 ɛm. Studies on 

permeation showed the membrane to possess a selectivity of 4.21 for CO2 

which it is 3.21 times larger in comparison to H2. The adsorption values in 

mol

m2 s Pa
 for each gas where: CO2 2.71259 x 10-6, H2 1.14109x10-5, N2 3.39432 x 

10-6, C3H8 4.0095 x10-6 and C3H6 3.4905 x10-6. Having a pore size of 15 Å, 

BioMOF membrane synthetized showed efficiency similar to other reported 

BioMOF with pore sizes of mayor magnitude. Given the results, BioMOF 

membrane synthetized is propoused as a new porous hybrid biocompatible 

material making it prominent for future applications in adsorption and 

separation of gases from an environmental and energy perspective.  
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Introducción 

 

Hoy en día se habla de la creciente preocupación por el incremento en las 

emisiones de los gases del efecto invernadero causantes del calentamiento 

global y por ende de los efectos del cambio climático. Entre dichos efectos 

destacan el aumento de las inundaciones y las sequías, la reducción de la 

productividad agrícola en determinadas regiones y alteraciones en los sistemas 

naturales. Debido a dicha problemática se prevén impactos significativos en 

aspectos como las actividades productivas, la salud humana o determinados 

sectores financieros.  

El Protocolo de Kioto contempla las emisiones de seis gases de efecto 

invernadero: dióxido de carbono (CO2), metano (CH4), óxido nitroso (N2O), 

hidrofluorocarbono (HFC), hidrocarburo perfluorado (PFC) y hexafluoruro de 

azufre (SF6).  Sin embargo Las emisiones de dióxido de carbono son las 

principales responsables del calentamiento del planeta y proceden de la 

utilización de energía y de la producción de combustibles fósiles.  

Si bien desde el inicio de la revolución industrial el humano ha estado involucrado 

en el incremento de las cantidades de dióxido de carbono a la atmosfera de 280 

a 360 ppm, aumentando un 31% el nivel en los últimos 250 años. El dióxido de 

carbono contribuye al 60 % de los gases del efecto invernadero. Los 

combustibles fósiles abarcan aproximadamente el 80 % de la demanda de 

energía mundial que produce CO2. . El incremento se debe a dos factores 

importantes: Por un lado las emisiones de la combustión de combustibles fósiles 

y el proceso industrial y por otro la emisión de CO2 por el cambio en el uso del 

suelo. Por ende las investigaciones se encaminan hacia combustibles 

alternativos, captura y secuestro de carbono. [1]. La urgente necesidad por 

estrategias para reducir concentraciones atmosféricas de gases de efecto 

invernadero ha llevado a gobiernos nacionales e internacionales a establecer 

programas de colaboración como el Panel Intergubernamental del Cambio 

Climático (IPCC), la Comisión de las Naciones Unidas de Cambio Climático 

(UNFCCC) y la Iniciativa Global de Cambio Climático (GCCI). La IPCC estima 
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que las emisiones de CO2 a la atmosfera pueden ser reducidas de un 80% a un 

90% para una planta moderna convencional equipada con tecnología de captura 

y almacenamiento de carbono. [2, 3] 

La captura y secuestro de CO2 (CCS) consiste en la aplicación de métodos que 

sirvan para reducir las emisiones de CO2. Dicha tecnología convencional para la 

captura a gran escala ha estado comercialmente disponible por 50 años y está 

enfocado en la separación de CO2 de un flujo de gases por el uso de 

absorbedores de amina (depuradores) y enfriadores criogénicos [2]. El proceso 

más usado para purificar gas natural utiliza una solución acuosa de alcanoamina 

para absorber selectivamente CO2 y H2S de corrientes de gas natural (Fig. 1) [3]. 

Sin embargo, dicho proceso requiere de una gran cantidad de energía además 

de varios pasos para la separación y recuperación de la solución. De igual forma 

el alto costo de la captura de CO2, limita el desarrollo de esta tecnología. 

 

Fig.1. Diagrama de un sistema de absorción de CO2. [4] 
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 Varias propuestas se han realizado para separar CO2 de otros gases como N2 

o CH4 entre ellas, la adsorción en materiales sólidos se considera como una 

alternativa potencial para procesos amino-base por su bajo costo de energía y 

ausencia de corrosión. Este método depende del desarrollo de un adsorbente 

efectivo con alta estabilidad así como una alta capacidad de adsorción y 

selectividad por el CO2. [5]   

Dada la problemática ambiental que se vive actualmente por causa del 

incremento de las emisiones de CO2 a la atmósfera y tomando en cuenta el alto 

costo de separación y almacenamiento del mismo, así como la gran demanda 

de energía para el proceso, el proyecto fue encaminado al desarrollo de una 

membrana de BioMOF para captura de CO2. El método de síntesis se basa en 

un procedimiento llamado ñCrecimiento secundarioò que resultó ser eficaz en la 

preparación de una membrana bien integrada. Las técnicas de caracterización 

muestran la fase y composición de la membrana correcta y las pruebas de 

permeación muestran la viabilidad para la permeación de ciertos gases.   

Aunado a esto se explican las ventajas y la importancia de utilizar una 

Biomolécula (parte esencial que caracteriza principalmente a un BioMOF) como 

ligante en vez de un ligante orgánico común considerando que las membranas 

de BioMOF siguen siento un área todavía no altamente explorada en el mundo 

de la ciencia. 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.  Antecedentes 
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1.1. Redes Metal Orgánicas 

Los materiales porosos han demostrado ser prometedores en varias 

aplicaciones, tales como almacenamiento de gases, adsorción y separación de 

mezclas gas/vapor, catálisis selectiva, entre otros. Dichos materiales pueden ser 

tanto orgánicos como inorgánicos.  

Probablemente el material poroso más conocido es el carbón activado con una 

gran área superficial y capacidades de adsorción aunque no posee estructuras 

ordenadas. A pesar de esto los materiales porosos de carbono tienen varios 

usos, incluyendo la separación y almacenamiento de gases, la purificación del 

agua y la recuperación y remoción de solvente [6] 

Por otro lado los materiales porosos inorgánicos poseen estructuras altamente 

ordenadas. Por ejemplo, las estructuras de Zeolita se componen de unidades 

tetraédricas de Si(Al)O4 unidas covalentemente por átomos de oxígeno para 

producir diferentes tipos de redes (Fig. 2). Dentro de los primeros retos de 

síntesis de materiales porosos fue la de emular estructuras como las zeolitas con 

centros metálicos de transición y ligantes orgánicos con la misma estabilidad y 

que a pesar de la remoción de las moléculas huésped de disolvente no colapsará 

la red.  [7]  

 

 

Fig. 2. Estructura de las Zeolitas 

 

 



TESIS DE INGENIERÍA QUÍMICA 

 

Oscar Uriel Gómez Juárez Página 7  

Las Redes Metal orgánicas también conocidas como Polímeros Porosos de 

Coordinación (PCPs) son estructuras que consisten por lo general de nodos 

Metálicos (iones simples o cúmulos de metales) unidos por ligantes orgánicos 

para formar unidades de construcción secundarias (SBU) y generar una red de 

coordinación uni, bi o tridimensional  [9-11], que se destacan por ser porosas 

(Fig. 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3. Estructura de MOF-5. Red generada cuando cúmulos octaédricos de 

Zn4O(CO2)6  (el núcleo de la estructura básica del acetato de zinc) son enlazados 

por medios de ejes ortogonales de Benceno formando una estructura cúbica. 

[12] [13] 

 

Los ZIFs pertenecen a la familia de las Redes Metal Orgánicas por sus siglas en 

inglés (MOF). Las redes Zeol²̴ticas de Imidazolatos (ZIF) consisten de 

estructuras tetraédricas de cationes metálicos de transición (M) tales como Co+2 

y Zn+2 enlazados a ligantes base de imidazol (IM) por enlaces de coordinación. 

El ángulo de enlace de M-IM-M es similar al ángulo de Si-O-Si por lo que 

topológicamente los ZIFs son similares a las Zeolitas incluso en tamaños de área 

superficial (Fig. 4). [8] 
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Fig. 4.  Ángulos de enlace en Metal IMs (1) y Zeolitas (2) Estructura de ZIF-8 

 

1.1.1. Características y Estructuras de los MOF 

Los MOF se caracterizan por ser particularmente cristalinos, adquirir diferentes 

estructuras estables química y térmicamente. La selección de los ligantes 

orgánicos y centros metálicos permite generar una gran variedad de estructuras 

con diferente forma y tamaño de poro, pueden ser cuadráticas, con canales 

cilíndricos hexagonales, con poros amino y álcali funcionalizados, extra 

porosidad, entre otros (Fig. 5) [14]; además de tener diferentes propiedades 

químicas. Hoy en día el interés de los MOF radica en sus altas áreas superficiales 

(arriba de 800 m2 g-1) porosidad permanente, poros modificables, estructura 

ordenada, alta estabilidad térmica, funcionalidad química ajustable, y su peculiar 

estructura cristalina, haciéndolos candidatos prometedores en su aplicación en 
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el almacenamiento de gases, adsorción y separación de mezclas gas/vapor, 

catálisis selectiva, entre otros. [2, 14]. 

Fig. 5. Estructuras cristalinas de MOF examinadas para almacenamiento de CO2 

a temperatura ambiente. Se muestra la fórmula de la red, el tamaño de poro y el 

área superficial para cada MOF. [14]. 
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La naturaleza monodispersa del ordenamiento cristalino de los microporos de los 

MOF ayuda a distinguirlos de otros sistemas de materiales porosos como los 

polímeros, silicas mesoporosas, carbonos, etc. Los nodos generalmente consisten 

de uno o más iones metálicos (Al+3, Cr+3, Cu+2, Zn+2, etc.)  Los cuales le dan la 

estructura al MOF y están unidos por medio de ligantes o grupos funcionales 

(carboxilato, piridilo, etc.), que determinan la distancia entre los nodos metálicos. 

(Fig. 6 y 7). De igual forma tienen la habilidad de modular sistemáticamente las 

dimensiones del poro y la química de la superficie. El área superficial alta es tal que 

tienen la capacidad de capturar CO2 a presiones moderadas mayores de 10 bar en 

comparación con las zeolitas cuyas capacidades de almacenamiento se encuentran 

menores a 10 bar. Además, de la capacidad de adsorción, la selectividad es una 

propiedad para la separación de gases y es determinada por factores como el efecto 

de tamizado molecular, el equilibro termodinámico y la cinética. [2]. 

 

 

 

Fig. 6. Algunas Unidades de Construcción Secundarias Inorgánicas. Negro, C; Rojo, 

O; Verde, N; Amarillo, S; Morado, P; Verde ligero, Cl; Poliedro azul, Iones Metálicos. 

Se omiten átomos de hidrógeno para mayor claridad. [15].  
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Fig. 7 Algunos Ligantes Orgánicos. [15]. 

 

Dada la versatilidad de la estructura y composición de los MOF hoy en día existen 

alrededor de 4,000 estructuras diferentes publicadas. [16] 

 

 

1.1.2. Propiedades de los MOF 

1.1.2.1 Porosidad 
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Los poros son los espacios vacíos formados para la captura de moléculas. Los 

mesoporos (con cavidades entre 20 y 500 Å) y macroporos (mayores a 500 Å) 

resultan ser ventajosos para la aplicación en catálisis, mientras que los 

microporos (menores a 20 Å) tienen una alta interacción entre las moléculas de 

gases y las paredes  convirtiéndolos en buenos candidatos para la aplicación en 

almacenamiento y separación de gases o moléculas pequeñas [6]. La Fig. 8 

muestra la porosidad de los MOFs comparados con las Zeolitas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8. Porosidad de los MOF comparadas a las Zeolitas. Círculos y cuadrados: 

Estructuras cristalinas de MOF; Diamantes: Zeolitas comunes. [17]  

1.1.2.2. Área Superficial  
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La mayoría de los MOF presentan estructuras abiertas que pueden llegar a alcanzar 

áreas superficies específicas, de acuerdo al método BET, de 6,240 m2g-1 o volumen 

de poros de 3,60 cm3 (Fig. 9). [18] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 9. Algunos MOF con su volumen y área superficial BET. [18] 

aVolumen libre calculado a partir de la estructura cristalina 

 

 

1.1.2.2.1. Teoría de Braunauer, Emmet y Teller 

La teoría de Braunauer, Emmet y Teller (BET) explica la adsorción física de 

moléculas de gases en una superficie sólida y es la base para el análisis técnico de 

la medición del área superficial específica de materiales. [19]. Aunque en realidad 

no exista una presión a la cual la superficie de un material sea cubierta con exactitud 

por una monocapa física adsorbida de gas, la teoría de BET permite una 

determinación experimental del número de moléculas requeridas para formar una 

monocapa. Cabe destacar que dicha teoría solo aplica para sistemas de adsorción 

de multicapas y utiliza gases que no reaccionan con las superficies de los 
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materiales. Por otro lado la teoría cinética de adsorción de Langmuir explica la 

adsorción química de moléculas de gases en una superficie solida a sistemas 

aplicados de una monocapa donde las moléculas de gas reaccionan con la 

superficie del material. [20] 

 

 

1.1.2.3. Interpenetración  

La interpenetración consiste en que dos o más estructuras se encuentran 

físicamente entrecruzadas debido a un intercrecimiento de las redes (Fig. 10), sin 

que exista enlace químico alguno entre ellas y sin que exista un cambio aparente 

en la estructura del material. [18] 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 10. Interpenetración de la estructura de un MOF [18] 

Los efectos de la interpenetración aumentan la estabilidad térmica y mecánica del 

material y de igual forma crean poros pequeños que incrementan la energía de 

interacción del adsorbato o el rechazo de ciertas moléculas por su tamaño. [21] 

 

 

 

1.1.2.4. Flexibilidad 
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Por otro lado algunos MOF presentan la propiedad de tener una estructura flexible. 

El así denominado fen·meno ñbreathingò confiere a este tipo de materiales la 

capacidad de hincharse y deshincharse de forma que la red puede sufrir 

considerables cambios estructurales reversibles por la presencia/ausencia de una 

molécula huésped. En el caso del material denominado MIL-53, la evacuación de 

las especies orgánicas retenidas durante el proceso de cristalización conduce a una 

expansión de la red. Sin embargo, al adsorber moléculas de agua a temperatura 

ambiente se reduce significativamente el volumen de su celda unidad debido a la 

contracción de los poros (Fig. 11). [22] 

Fig. 11. Esquema del sistema de poros de: a) MIL-53 tras la síntesis; b) MIL-53 tras 

la evacuación; y c) MIL-53 con agua adsorbida. [18, 23, 24] 

 

1.1.3. Clases de Materiales Porosos 

Añadiendo a las Zeolitas y a los MOF existen más clases de materiales porosos 

cada uno con estructura y función diferentes (Fig. 12) [25]. Un material poroso debe 

cumplir con varios requerimientos tal como estabilidad (térmica, mecánica, 

hidrolítica, química fotolítica, etc.), procesamiento, facilidad de manejo, cinéticas de 

adsorción/desorción y comportamiento de transporte térmico. El uso de elementos 

o reactivos raros, caros o tóxicos tanto en el material como en la síntesis se deben 

evitar en la medida de lo posible. 
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orgánicas 

Polímeros 
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distribuciones 

estrechas de 

tamaño de 

poro 

Ultra poroso o 

meso poroso, 

distribuciones 

estrechas de 

tamaño de poro 

Ultra poroso 

mayormente 

micro poroso, 

tamaños de 

poro más 

anchos 

Ultra poroso o 

meso poroso 

 

Cristalinidad 
Típicamente 

alta, puede ser 

amorfa 

Típicamente 

alta 

Modestamente 

alta 
Amorfa 

Alta pero hay 

ejemplos 

amorfos 

también 

Estabilidad 

Estabilidad 

térmica 

excelente; 

puede ser 

sensible a 

ácidos y bases 

De mala a 

buena; 

número 

creciente de 

MOF estables 

al agua 

Boronatos 

generalmente 

pobres, iminas 

generalmente 

buenas 

De buena a 

excelente 

especialmente 

hidrotérmica 

Generalmente 

pobre aunque 

hay ejemplos 

aislados de 

estabilidad 

hidrotérmica 

Modularidad 

/diversidad 

Alta; 

estructuras 

nuevas 

pueden ser 

basadas en 

nuevos 

Zeotipos 

Muy alta 

incluso para 

un solo ligante 

MOF o para 

MOFs 

multivariados 

En principio 

alta; menos 

desarrollada 

que los MOF 

Muy alta; 

múltiples 

ligantes 

Cocristales 

posibles; no 

han sido 

extensamente  

ejemplificados 

Procesamiento 

Insoluble, pero 

para 

tecnologías de 

películas, 

compuestos y 

pellets son 

Insoluble, 

aunque hay 

varios 

ejemplos 

recientes de 

compuestos y 

películas 

Insoluble pero 

hay ejemplos 

de crecimiento 

de superficie 

Procesamiento 

modesto a 

excepción de 

PIMsI solubles 

Soluble, para 

PIMsII puede 

ser ventajoso o 

desventajoso 

dependiendo 

de la función 



TESIS DE INGENIERÍA QUÍMICA 

 

Oscar Uriel Gómez Juárez Página 17  

(I) Polímeros de Microporosidad Intrínseca. (II) Polímeros Microporosos 

Conjugados. 

Fig. 12. Varios tipos de materiales Porosos con sus características.   
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Área nueva 

con algunos 

ejemplos, 

promete 

separaciones 

moleculares 

específicas. 



TESIS DE INGENIERÍA QUÍMICA 

 

Oscar Uriel Gómez Juárez Página 18  

 

1.1.4. Síntesis de MOF 

 Los MOF son usualmente sintetizados combinando ligantes orgánicos y sales 

metálicas en reacciones solvotérmicas a temperaturas relativamente bajas (debajo 

de 300 ° C). El resultado de la red va a depender mucho de las características del 

ligante como el ángulo de enlace, longitud del ligante, volumen, quiralidad, etc. 

Adicional a esto los iones metálicos tienen cierta tendencia a adoptar distintos tipos 

de geometrías lo cual también influye en la estructura del MOF.  

Los reactivos son mezclados en solventes polares con puntos de ebullición altos 

como el agua, dimetil sulfoxidos, dialquil formamidas o acetonitrilo. Los parámetros 

más importantes de la síntesis solvotérmica de los MOF son la temperatura, las 

concentraciones de las sales de los metales y los ligantes, el grado de solubilidad 

de los reactivos en el solvente y el pH de la solución. [6]. 

Además del mencionado método estándar, existen otro tipo de métodos sintéticos 

descritos en la literatura que incluye la mezcla de solventes no miscibles [26], una 

ruta electroquímica [27],  una aproximación de alta tasa de rendimiento [28], entre 

otros. Una de las alternativas más prometedoras es la irradiación por microondas 

que permite el acceso a un amplio rango de temperaturas y puede ser usada para 

acortar el tiempo de cristalización mientras se controla la morfología de la red y la 

distribución del tamaño de partícula [29-31]. Una desventaja de este método es la 

falta de información de cristales lo suficientemente largos para obtener buenos 

datos de la estructura. [6]. 
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1.2.   Membranas 

El funcionamiento de una membrana cualquiera se puede comparar al de un filtro: 

es una barrera que permite el flujo de algunos componentes de una corriente. La 

corriente que contiene los componentes que pasan a través de la membrana es 

llamado permeado y la corriente que contiene los componentes que no se 

permearon se llama corriente de retención (Fig. 13). [32] 

 

 

 

 

 

 

Fig. 13. Esquema de una membrana [32] 

 

Las membranas se clasifican por su naturaleza en dos tipos (Fig. 14): inorgánicas  

y  orgánicas  o  poliméricas.  Las  membranas inorgánicas pueden ser metálicas o 

cerámicas.  Las  de  tipo  orgánico  son  las  más  utilizadas y se dividen por su 

estructura en porosas y densas o no porosas. Las membranas porosas efectúan 

una separación basada en el tamaño y distribución de los poros. Las membranas 

densas se consideran membranas no porosas ya que el tamaño de poro es 

extremadamente pequeño y sus propiedades  de  separación  dependen  mucho  de 

las interacciones de la matriz polimérica y el componente a separar.[33] 
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Fig.14. Representación general de la clasificación de sólidos porosos. (En la parte 

superior, polímeros para sólidos orgánicos porosos, Zeolitas para solidos 

inorgánicos porosos y MOFs para solidos porosos híbridos orgánico-inorgánico) y 

un proceso de construcción de un MOF (Parte Inferior). [34]  

La separación mediante el uso de membranas se puede definir de manera sencilla 

como la separación mediante una interface entre dos fases (gaseosas o líquidas). 

En el caso de la separación de mezclas gaseosas, las membranas han sido 

utilizadas empleando la distinta capacidad de difusión de los compuestos a través 

de la fase sólida. [35] 

Las membranas poliméricas son de gran interés para la separación de gases debido 

a sus bajos costos de operación, fácil proceso, y efectividad ambiental. No obstante 

dichas membranas sufren de una descompensación entre la permeabilidad y la 

Sólidos Porosos 

Orgánico Inorgánico 

Híbrido Orgánico-Inorgánico 

Polímeros Zeolitas 
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selectividad, an§lisis conocido como Robesonôs upper bound. [36]. Dicho análisis 

establece que los parámetros clave para la separación de gases son la 

permeabilidad de un componente específico de la mezcla gaseosa y el factor de 

separación. Estos parámetros se descompensan ya que el factor de separación 

decrece cuando incrementa la permeabilidad del componente de gas más 

permeable. Esta relación de descompensación parece estar ligada a una relación 

de enlaces superficiales donde el logaritmo del factor de separación contra el 

logaritmo de la mayor permeabilidad del gas establece un límite para alcanzar el 

resultado deseado de un factor de separación alto combinado con una alta 

permeabilidad para membranas poliméricas. [37]. En contraste las membranas 

inorgánicas poseen alta permeabilidad y selectividad pero su funcionalidad es baja. 

No obstante las membranas híbridas orgánicas-inorgánicas combinan la buena 

procesabilidad de los polímeros con el excelente desempeño de separación de 

gases de materiales inorgánicos; de ahí que los MOFs sean candidatos a 

incorporarse en membranas. 

La eficiencia de una membrana para la separación de gases es evaluada por dos 

factores: la permeabilidad (Flujo o Flux) y la selectividad. El Flujo (J) es la cantidad 

de masa o moles de un gas que permea a través de la membrada por unidad de 

tiempo y área de superficie. El coeficiente de permeabilidad (p), es la expresión 

cuantitativa de una medida específica de un gas moviéndose a través de un 

membrana; y la selectividad (Ŭ), es la habilidad de separar un componente de una 

corriente de gas mediante una membrana. [38] 

1.2.1 Selectividad 

La selectividad es la capacidad de la membrana para presentar una mayor afinidad 

a ciertos gases y depende únicamente de la naturaleza del sistema gas-membrana, 

y la temperatura. Se pueden obtener elevadas selectividades cuando el tamaño del 

soluto es grande en relación con el tamaño de poro de la membrana  

La selectividad de una membrana con respecto a una mezcla es expresada 

generalmente por uno de dos parámetros; la retención (R) o el factor de separación 

(Ŭ). Para mezclas de diluciones acuosas, que consisten de un solvente 
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(regularmente agua) y un soluto, es más conveniente expresar la selectividad en 

términos de la retención del soluto. El soluto es parcialmente o completamente 

retenido mientras que las moléculas del solvente (agua) pasan libremente a través 

de la membrana. 

La retención está dada por  

2
# #

#
ρ
#

#
 

Donde Cf es la concentración de soluto en la alimentación y Cp es la concentración 

de soluto en el permeado. Ya que R es un parámetro adimensional, no depende de 

las unidades en las que se exprese la concentración. El valor de R varía entre 100 

% (retención completa del soluto; en caso de que se tenga una membrana 

semipermeable ñidealò) y 0% (soluto y solvente pasan a trav®s de la membrana 

libremente). 

La selectividad de una membrana de una mezcla de gases y una mezcla de líquidos 

orgánicos se expresa regularmente en t®rminos del factor de separaci·n Ŭ. Para 

una mezcla que consiste de los componentes A y B el factor de selectividad ŬA/B 

está dado por 

ɻȾ
ÙȾÙ

ØȾØ
 

Donde yA y yB son las concentraciones de los componentes A y B en el permeado y 

XA y XB son las concentraciones de los componentes en la alimentación. Las 

concentraciones pueden ser expresadas ya sea en concentración de masa (ci) o en 

concentración molar (ni). 

La selectividad Ŭ se escoge de tal forma que su valor sea mayor que la unidad. Si 

el rango de permeación de un componente A a través de la membrana es mayor 

que el del componente B, el factor de separaci·n se denota como ŬA/B, si el 

componente B tiene mayor preferencia a la permeación el factor se denota como 

ŬB/A. Si ŬA/B=ŬB/A=1 no ocurre la separación. [39, 40] 
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1.2.2 Permeabilidad 

Entre los procesos a base de membranas, la permeación es el proceso utilizado 

para separar distintos compuestos en fase gas (por ejemplo gases contaminantes 

como los COV del aire). Este proceso  opera  bajo  la  aplicación  de  una  fuerza  

motriz entre ambos lados de la membrana (gradiente de concentración  o  de  

presión). Se dice que un compuesto permea selectivamente una membrana cuando 

tiene la capacidad de atravesarla mayoritariamente respecto a otros compuestos en 

una mezcla. [33] 

El método consiste en colocar la membrana homogénea de espesor conocido en 

una celda, la cual es presurizada con un gas específico. El grado de permeabilidad 

del gas a través de la membrana es medido por el flujo de masa, o por un transductor 

de presión. La permeabilidad del gas o el coeficiente de permeabilidad (P) puede 

ser determinada a partir del flujo de gas en estado estacionario si se conoce el 

espesor de la membrana. [39] 

El flujo del compuesto permeado por unidad de área se denomina flux. La 

separación de dos compuestos, por ejemplo, resulta de la diferencia entre sus 

velocidades de  transporte a través de la membrana, las cuales son función de la 

fuerza motriz que actúa sobre cada uno de  ellos,  de  su  movilidad  y  de  su  

concentración en la interfaz de la membrana. La movilidad y la concentración 

determinan el flujo que atraviesa la membrana bajo una fuerza motriz aplicada. La 

movilidad, a su vez, es función del tamaño molecular del compuesto que penetra la 

membrana y de la estructura  de ésta, mientras que la concentración depende de la 

compatibilidad química entre ambos.[33] 

Explicado de otro modo el mecanismo de separación que se lleva cabo es la 

Difusión y desde el punto de vista microscópico es la medida de la movilidad de las 

moléculas permeantes a través de la membrana por una gradiente de 

concentración. Este concepto está basado en la Ley de Fick de la difusión  

*  $ #ɳ ȟȟ  
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con            #ɳ ȟȟ ÿ ć  

Donde J  es el "flujo difusivoò que representa la  cantidad de sustancia por unidad 

de área y por unidad de tiempo medida generalmente en ; DA es el coeficiente 

de difusión o difusividad y su dimensión es de área por unidad de tiempo . El 

vector operador diferencial  #ɳ ȟȟ  representa la concentración en el equilibrio en 

tres dimensiones en coordenadas cartesianas. Ya que el flux a través de la 

membrana está en estado estacionario la ecuación se simplifica a una sola 

dimensión. [38, 39] 

ὐ  Ὀ
Ὠὅ

Ὠὼ
 

 La permeación selectiva da lugar al enriquecimiento de un compuesto ya sea en el 

residuo o en el permeado. La cantidad de flujo de un gas que atraviesa una 

membrana de un espesor dado, debido a un gradiente  de  presión, determina  el  

coeficiente  de permeabilidad del mismo en la membrana. Las diferencias entre los 

coeficientes de permeabilidad de diversos compuestos que atraviesan una misma 

membrana resultan, entre otras razones, de las interacciones fisicoquímicas entre 

ellos. Entre mayor sea el coeficiente de permeabilidad de un compuesto frente a 

una membrana, menor es la superficie de intercambio requerida para tratar una 

corriente gaseosa, lo cual reduce  el  costo  de  las  unidades  de  operación.  La 

alta selectividad se traduce en una alta pureza del gas recuperado o tratado. Sin 

embargo, a pesar de las mejoras en las propiedades estructurales de los materiales 

para fabricar membranas, se ha observado que el aumentar la permeabilidad 

compromete la selectividad de una membrana y viceversa. [33] 

1.2.3 Mecanismos de Separación de Gases  

Los mecanismos de separación mediante la permeación  (Fig. 15) dependerán del 

tipo de material utilizado como membrana. La transferencia de materia en las 

membranas porosas puede ser de tipo Knudsen o de flujo viscoso. En las 

https://es.wikipedia.org/wiki/Cantidad_de_sustancia
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membranas densas (no porosas) dicha transferencia está  gobernada  por  el  

mecanismo  de  solución-difusión. Las membranas no porosas tienen altas 

selectividades pero bajos fluxes. Este principio también aplica para membranas con 

poros pequeños. Poros más grandes incrementaran los fluxes pero decrecerán las 

selectividades. [33, 41] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 15. Mecanismos de transferencia de materia de tipo Knudsen, por mallado 

molecular y por solución difusión. [33] 

1.2.3.1 Mecanismo de Separación para Membranas no Porosos 

En  este  mecanismo  los  componentes  a separar son sorbidos sobre la superficie 

de la membrana  del  lado  de  la  alimentación,  se  difunden  a través  del  espesor  

de  la  membrana  y  finalmente se desorben del lado del residuo. La fuerza motriz 

que permite esta transferencia es generalmente un gradiente de presión, generado 

ya sea mediante la aplicación de vacío o haciendo circular un gas inerte del lado del 

permeado, o usando un compresor para incrementar la presión de la alimentación; 

una combinación de ambos también puede ser contemplada para aumentar la tasa 

de transferencia de masa. Si la difusión a través de la membrana ocurre en forma 

de iones y electrones (transporte por intercambio de protones) o en forma de átomos 
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(transporte de hidrógeno a través de metales densos), la molécula necesita 

separarse después de la adsorción y recombinarse después de la difusión a través 

de la membrana. [33, 41] 

 

1.2.3.2 Mecanismos de Separación para Membranas Porosas 

Existen cuatro tipos de mecanismos de separación de gases en membranas 

porosas (Fig. 16): (a) Difusión de Knudsen, (b) Difusión Superficial, (c) 

Condensación Capilar, (d) Tamizado molecular. En algunas ocasiones las 

moléculas se pueden mover a través de la membrana por medio de uno o más 

mecanismos. 

La diffusion de Knudsen muestra selectividades de separación relativamente bajas 

comparadas a la difusión superficial y condensación capilar. Un manejo adecuado 

de la selectividad o del tamizado molecular puede alcanzar grandes selectividades. 

El factor de separación para estos mecanismos depende mucho de la distribución 

del tamaño de poro, temperatura, presión e interacción entre los gases a separar y 

las superficies de la membrana. 
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Fig. 16. Mecanismos de Transporte en Membranas Porosas: a) Difusión de 

Knudsen, (b) Difusión Superficial, (c) Condensación Capilar, (d) Tamizado 

molecular. [41] 

 

La difusión de Knudsen (o molécula libre) está representada por el número de 

Knudsen (Kn), que se define como la proporción entre el recorrido libre medio de 

las moléculas de un gas (distancia promedio entre colisiones) y una escala de 

longitud (radio de poro). 

+
ʇ

,
 

 

Si el radio del poro se usa como una escala de longitud, las longitudes del camino 

libre medio son mayores que los radios del poro si el número de Knudsen es mayor 

a 10. Tal es el resultado que las moléculas más ligeras permean a través de los 
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poros. No obstante la selectividad está limitada y puede ser calculada con la raíz 

cuadrada del valor de la masa molar del gas usado. A menor número de Knudsen 

los poros son más grandes y la selectividad decrece. Para un número de Knudsen 

<1 el mecanismo de transporte dominante es el flujo viscoso el cual  no es selectivo. 

[41, 42] 

 

La difusión superficial puede ocurrir al mismo tiempo que la difusión de Knudsen. 

Las moléculas de gas son adsorbidas en las paredes de los poros de las 

membranas y migran a lo largo de la superficie. La difusión en la superficie 

incrementa la permeabilidad de los componentes adsorbiéndose con más fuerza a 

los poros de la membrana. Al mismo tiempo el diámetro efectivo de poro se reduce. 

Consecuentemente, el transporte de los componentes no adsorbidos se reduce y 

la selectividad se incrementa. Este mecanismo solo funciona para ciertos rangos 

de temperatura y diámetros de poro. [41] 

 

La condensación capilar ocurre si una fase parcialmente condensada llena los 

poros de la membrana. Si los poros son completamente llenados con la fase 

condensada, solo las especies solubles en la fase condensada pueden permear a 

través de la membrana. Los fluxes y las selectividades generalmente son altas para 

este mecanismo. Sin embargo la apariencia de la condensación capilar depende 

fuertemente de la composición del gas, tamaño del poro y uniformidad de los 

tamaños del poro.[41] 

 

Si el tamaño de los poros son lo suficientemente pequeños (3.0-5.2 Å), el tamizado 

molecular puede ser usado para separar moléculas que difieren en diámetro 

cinético: el tamaño del poro se reduce tal que solo las moléculas de gas más 

pequeñas pueden permear a través de la membrana.[41, 42] 
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1.2.4 Soportes 

Las membranas pueden estar soportadas o no con algún material que sea 

compatible; las membranas no soportadas necesitan ser lo suficientemente  

gruesas para que puedan ser sostenidas por si mismas con un espesor mayor a   50 

µm y así tener una estabilidad mecánica mínima. Las membranas soportadas son 

de poco espesor y se depositan  en un  soporte que provee estabilidad mecánica. 

[32] 

Se tienen distintos tipos de soportes, por lo general son de sílice, alúmina, metálicas 

y películas poliméricas [43]. Los soportes de sílice y de alúmina aportan mejor 

calidad en la superficie pero son frágiles; con esto se obtienen membranas con 

capas delgadas selectivas. Los soportes metálicos son más robustos que los 

soportes de sílice o alúmina, pero tiene cualidades superficiales menores. [32] 

 

1.2.4.1 Tipos de Soportes 

Las membranas pueden fabricarse en forma de hojas planas, tubulares, espirales, 

capilares o como fibras huecas y ser acomodadas en dispositivos llamados, como 

se mencionó anteriormente, soportes, confiriendo a las membranas áreas 

específicas (relación entre el área de la membrana y  el  volumen  ocupado  por  el  

soporte)  diferentes. Este es un criterio importante en la aplicación de la  permeación 

a  escala  industrial.  Las configuraciones más usadas son las de tipo fibra hueca, 

capilar y espiral. Los soportes o módulos de fibras huecas y los capilares presentan 

altos coeficientes globales de transferencia de materia debido a su gran  área  

superficial,  lo  cual  incrementa  el  flux de permeado. La Fig. 17  muestra las 

principales características de algunos módulos. La Fig. 18 muestra diferentes 

geometrías de los mismos. 

 

 

 



TESIS DE INGENIERÍA QUÍMICA 

 

Oscar Uriel Gómez Juárez Página 30  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 17. Características  principales de algunos módulos de membrana. [33] 
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Fig. 18. Geometrías de algunos módulos de membrana: a) fibras huecas; b) 

espirales; c) capilares; d) tubulares; e) planos. [33] 

1.1.  Membranas a base de MOF 
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La tecnología de membranas se presenta como una técnica que se adecúa a las 

necesidades existentes por ser prometedora para la resolución de los problemas 

energéticos, ambientales y económicos. Las membranas presentan muchas 

ventajas frente a otros procesos de separación [40]:  

 

1. La separación se puede realizar de forma continua.  

2. El consumo de energía es, generalmente, bajo.  

3. Los procesos de membrana se pueden combinar fácilmente con otros procesos 

de separación.  

4. La separaci·n se puede llevar a cabo en condiciones ñsuavesò y poco agresivas  

5. Es fácil el escalado es decir el paso de la escala del laboratorio a de aplicación 

a gran escala.  

6. Las propiedades de las membranas son variables y se pueden ajustar a las 

necesidades.  

7. En muchas ocasiones no se necesitan aditivos.  

 

Las membranas poliméricas son de gran interés para la separación de gases debido 

a sus bajos costos de operación, fácil proceso, y efectividad ambiental. Sin embargo 

tienen un periodo de vida corto, baja selectividad, baja estabilidad térmica y química. 

Razón por la cual se han propuesto a los materiales híbridos orgánicos e 

inorgánicos como los MOFs para la separación de gases y líquidos. 

No obstante los MOFs por si mismos no pueden ser usados como auto-soportes ya 

que hablando mecánicamente son insuficientemente fuertes. Por lo tanto sus capas 

son usualmente depositadas en soportes porosos mecánicamente fuertes 

generando así las membranas de MOF. 

Para reducir la caída de presión de una corriente de gas en la membrana y para 

asegurar altos fluxes en la filtración y separación de gases, la sección transversal 
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del soporte es asimétrica o graduada con una pequeña capa con el poro más 

pequeño llamada capa superficial (Fig.19). [44].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 19. Ejemplo de las capas de una membrana MOF. [44] 

 

1.3.1 Síntesis de Membranas de MOF 

Existen dos tipos de fabricación de membranas a base de MOF. El primer método 

involucra la preparación de capas de crecimiento continuas compuestas por una 

capa pura del MOF en el substrato del soporte. El segundo método involucra el 

recubrimiento de un soporte con cristales MOF y su posterior tratamiento para el 

crecimiento coordinado en la superficie denominado Crecimiento Secundario. 

1.3.1.1 Crecimiento Continuo o In Situ 

Los métodos de crecimiento continuo pueden dar como resultado capas epitaxiales 

o policristalinas. Los métodos más comunes para la creación de capas de MOFs 

son el crecimiento solvotérmico, hidrotérmico y la fase liquida epitaxal (por ejemplo 

crecimiento capa por capa).  

Capa ZIF-8 

Capa de Separación 

Zeolita, metal, ion 

líquido, MOF 

Capa de Ultrafiltración 

Capa de Microfiltración 

Núcleo del Soporte 
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El tratamiento solvotérmico o hidrotérmico para el crecimiento de capas de MOFs 

es análogo a la síntesis de los cristales de MOFs  donde una solución precursora 

de sales metálicas y ligantes orgánicos es calentada hasta que se forman los MOFs 

con la única diferencia de que se adiciona un substrato para soportar el crecimiento 

de la capa (primer crecimiento) [45]. Cuando se logra esto, las capas resultantes se 

vuelven continuas por lo general con el intercrecimiento de estructuras 

policristalinas (Fig. 20) [46]. Ya que estas membranas están hechas de especies de 

MOFs puras, los poros del MOF son los únicos sitios de permeabilidad a través de 

la membrana y deben demostrar optimas selectividades en separaciones de fases 

de líquidos y gases.  

Fig. 20. Síntesis de membrana de MOF vía Crecimiento In situ [46] 

 

Las capas continuas de MOFs con frecuencia sobrepasan el Robesonôs upper 

bound ya que en cristales rígidos de MOF las cavidades de los poros no se deforman 

bajo presión [47]. Esto combinado con sitios abiertos de permeabilidad, permite un 

flux alto y  una alta selectividad en la membrana. 

 

 

1.3.1.1.1 Crecimiento Continuo Capa por Capa 
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Este crecimiento expone el substrato a un componente del MOF a la vez. El 

substrato es cíclicamente repetido siendo expuesto a soluciones de solo el metal y 

solo el ligante, con pasos intermedios de lavado, añadiendo las capas de MOF de 

una forma más controlada (Fig. 21).  

Fig. 21. Síntesis de membrana de MOF vía Crecimiento Capa por Capa [46] 

Aunque se crecen capas listas para aplicación, las membranas creadas por este 

procedimiento son más apropiadas para su investigación en preparación a escala 

[48], ya que el proceso de crecimiento consume mucho tiempo y presenta 

problemas de escalamiento debido a que el sustrato es movido cíclicamente entre 

las soluciones de metal y de ligante. Aunado a esto la fase líquida epitaxial solo ha 

sido demostrada con unos cuantos MOFs. [49] Sin embargo para propósitos de 

investigación, las capas son excelentes debido al alto grado de control de espesor 

y bajo número de defectos producidos por el crecimiento epitaxial. [46] 
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1.3.1.2 Crecimiento Secundario 

Previo al crecimiento secundario, se recubre el substrato (funcionalización) con una 

capa de solución semilla. Existen varios métodos para recubrir: recubrimiento por 

inmersión, crecimiento directo, frotamiento, crecimiento LBL. De los cuales el 

método más versátil es el recubrimiento por inmersión. [50] 

Los soportes recubiertos con las semillas se sumergen en una solución de reacción 

de un MOF en particular, luego entonces se producen capas finas o membranas de 

las semillas en un proceso similar al crecimiento directo. Debido a la preexistencia 

de núcleos en la superficie del soporte, la influencia de la química de la superficie 

es eliminada. Además, el crecimiento secundario resulta ser más conveniente para 

la preparación de membranas ya que el crecimiento directo no lleva a un buen 

recubrimiento de cristales en soportes no modificados (Fig. 22). 

Fig. 22. Comparación entre crecimiento directo y crecimiento secundario para la 

preparación de capas de MOF bajo condiciones solvotérmicas. [50] 

 

La ruta de la deposición de la solución química para la preparación de capas 

delgadas emplea dispersiones estables de nanocristales que son recubiertos por 

inmersión en los substratos. El incremento del grosor de las capas puede ser 

preparado por varios recubrimientos. Este método es simple, rápido y barato. 












































































