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Resumen
En este trabajo se presenta el estudio de la modificación de la Zeolita NaY mediante los métodos de impregnación física y
modificación química. La modificación física se llevó a cabo con tres diferentes alcanolaminas; monoetanol amina (MEA),
dietanol amina (DEA) y metil dietanol amina (MDEA), las cuales son comúnmente utilizadas en procesos de adsorción de
gases ácidos para la purificación del gas natural. La modificación química de la zeolita NaY se llevó a cabo con 3-aminopropil-
trimetoxisilano (APTMS) el cual es muy utilizado en sílices para injertar superficialmente grupos amina, los cuales aumentan
la afinidad química con gases ácidos. Las zeolitas modificadas fueron caracterizadas por análisis fisicoquímicos, térmicos y
morfológicos para determinar el grado de modificación del material. Así mismo, se prepararon membranas poliméricas e híbridas
a partir de una matriz de polisulfona (Psu) comercial y zeolita original, además, se utilizó la zeolita modificada, posteriormente
se estudiaron sus propiedades de permeabilidad y selectividad de gases mezclados CH4/CO2, donde las zeolitas proporcionaron
mejoras en dichas propiedades, obteniendo los mejores resultados de permeabilidad la membrana híbrida contenida de zeoltia
NaY y modificada con DEA (Psu-NaY-DEA), con valores dos veces mayor a los de la membrana polimérica, siendo un material
con potencial para la separación de gases mezclados.

Palabras clave: modificación de zeolita, membranas híbridas, separación de mezclas de gases, zeolita NaY, purificación del gas
natural.

Abstract
In this work, a study about the modification of Zeolite NaY by the methods of physical impregnation, chemical modification and
characterization by various spectroscopic and microscopic techniques is presented. Modification by impregnation was carried
out with three different alckanolamines, monoethanol amine (MEA) diethanol Amine (DEA) and methyl diethanol Amine
(MDEA), which are commonly used in acidic gas adsorption processes for purifying natural gas. Chemical modification of
zeolite NaY was carried out with 3-Aminopropyl-trimethoxixilano (APTMS) which is widely used for grafting of amine groups
onto silica surfaces, what increases its chemical affinity with acidic gases. Modified zeolites were characterized by physico-
chemical, thermal and morphological analyzes, in order to determine the degree of modification of the material. Polymeric and
hybrid membranes were prepared from a commercial polysulfone (Psu) matrix, using modified and original zeolite, and then
their permeability and selectivity properties were studied in separation of mixed gases of CH4/CO2, where the zeolites delivered
improvements in said properties, obtaining the best permeability results of the hybrid membrane contained in NaY zeoltia and
modified with DEA (Psu-NaY-DEA), with values twice greater than the polymer membrane, showing potential applications in
the separation of mixed gases.

Keywords: zeolite modification, hybrid membranes, mixed gases separation, zeolite NaY, purification natural gas.
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1 Introducción

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos, de
fórmula general: [Mex/n(AlO2)x(S iO2)y·mHxO], que
forman parte de los conocidos tamices moleculares.
La sustitución de átomos de Si por átomos de Al, en
la estructura cristalina de las zeolitas, resulta en un
exceso de carga negativa, la cual es compensada por
cationes monovalentes o divalentes (K+, Na+, Ca+2),
lo que hace la estructura más polar, a mayor contenido
de Al.

El tamaño del diámetro de los poros, por lo
general, varía en el rango de dimensiones moleculares
entre 0.3 y 1.0 nm. Las zeolitas hidrofílicas, (por
ejemplo, NaX, NaY, 5A, 13X) con alto contenido de
Al en sus estructuras, son altamente selectivas para
compuestos polares, como el H2S y CO2.

Las zeolitas del tipo X y Y poseen una estructura
de poro bien definida y sus tamaños de diámetro
de poro de 0.74 nm son parecidos a la magnitud
de las moléculas de CO2 (Song y col., 2005; Au
y col., 2001). Los métodos de modificación de los
grupos silanol (Si−OH) ubicados en toda el área
superficial en materiales cerámicos como las sílices
mesoporosas, pueden ser fácilmente adaptables a las
zeolitas con la diferencia de que la funcionalización
ocurre exclusivamente en la parte externa de la
superficie de la zeolita, donde debido a los tamaños
de poro la mayoría de los compuestos organosilanos
tienen acceso restringido a la parte interna de la
estructura de la zeolita (microporos) (Sen y col., 2010;
Gray y col., 2005; Knowles y col. 2005; Khatri y col.,
2005).

Adicionalmente algunos otros compuestos pueden
ser introducidos en los poros de materiales cerámicos
por el método de impregnación siempre y cuando
sean moléculas de tamaño adecuado y afines a la
superficie. Xu y col. (2002, 2003; 2005) reportaron que
los materiales mesoporosos o tamices moleculares por
su gran volumen de poro pueden ser utilizados como
“malla molecular", por lo que sus porosidades pueden
ser impregnadas con sustancias con gran afinidad al
CO2 incrementando la capacidad de adsorción de
dicho gas.

Barbosa y col. en 2011 utilizando el método de
impregnación, realizaron la modificación de las sílices
MCM-41 y SBA 15 con di-iso-propilamina (DIPA),
con lo cual incrementaron su capacidad de adsorción
de CO2 hasta 0.017 y 0.013mol/g respectivamente,
comparadas con las muestras sin previa modificación

(Barbosa y col. 2011).

Por otra parte, las alcanolaminas son generalmente
las más utilizadas en la eliminación de gases ácidos
(endulzamiento) del gas natural, principalmente
como soluciones acuosas de mezclas de DEA y
MDEA para la separación de CO2 y H2S. En el
presente estudio, la zeolita NaY fue tratada con
tres diferentes alcanolaminas MEA, DEA MDEA
mediante impregnación y por modificación química en
la superficie con APTMS.

Por otra parte, las membranas híbridas, también
conocidas como “Mixed Matrix Membranes"
(MMMs) son preparadas por dispersión de partículas
inorgánicas o “fillers" (silicas, zeolitas, mallas
moleculares de carbono, nanotubos de carbono, etc.)
en una matriz polimérica en solución. Es decir, una
membrana híbrida consiste en un polímero orgánico
como la fase continua y partículas inorgánicas como
la fase dispersa. La función de las partículas o
“fillers" consiste en modificar el empaquetamiento
molecular de las cadenas poliméricas y por lo tanto la
permeabilidad y selectividad de la membrana (Shao y
col. 2009; Bernardo y col. 2009).

Por lo anterior, en este trabajo se busca aprovechar
la influencia de las modificaciones físicas y químicas
de la zeolita NaY en la adsorción de gases ácidos
contaminantes del gas natural, como es el CO2, el
cual es factible de ser separado de las mezclas de
gases, a través de membranas hibridas utilizando como
matriz polimérica la polisulfona comercial. Existen
varios reportes en la literatura sobre las propiedades
potenciales de permeabilidad y selectividad de este
polímero hacia el CO2 (Zulhairun y col., 2017; Ahn
y col., 2008).

A pesar de los múltiples reportes sobre membranas
híbridas, el desarrollo de un material adecuado para
la preparación de membranas útiles, ha demostrado
ser una tarea difícil en la separación de mezclas de
gases. Uno de los principales retos es obtener un
buen contacto interfacial entre la carga polimérica y
el material inorgánico, debido a la posible formación
de huecos o material aglomerado que podría afectar el
rendimiento de permeación de las membranas híbridas
resultantes.

Por lo tanto, el presente trabajo tiene como
objetivo desarrollar membranas híbridas que
contengan polisulfona y zeolita-NaY original y
modificada, útiles en la separación de mezclas de gases
binarias como CO2/CH4.
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2 Materiales y métodos

2.1 Materiales

Zeolita NaY CBV100 (Zeolyst, Cation Nominal: Na+,
Área Superficial: 900 m2/g datos del proveedor), como
materiales modificantes se utilizaron monoetanol
amina (MEA) (Aldrich, ≥99.5%), dietanol amina
(DEA), metil dietanol amina (MDEA) (Aldrich,
≥99%), 3-aminopropil-trimetoxisilano APTMS
(Aldrich, 97%) y como disolventes metanol (DEQ,
99.8%) y tolueno (Quantyka, 99.5%), polisulfona
(PSU) comercial UDEL P-1700 NT 11 (Solvay
Advanced Polymers). Todos los reactivos fueron
utilizados sin purificación.

2.2 Modificación física de la zeolita NaY
por el método de impregnación

La zeolita NaY se modificó por el método de
impregnación física utilizando un rotavapor (Knowles
y col. 2005) con la finalidad de desplazar el aire
contenido en los poros y aumentar la impregnación
de las moléculas de la correspondiente alcanolamina
dentro de los poros del material cerámico. Se
colocaron 0.25g de zeolita seca (previamente
secado a 120 ºC, 12h) en un matraz bola de
100mL, se adicionaron 10mL de metanol, y la
solución se evaporó en un rotavapor a 50 ºC y
40rpm. Posteriormente se agregó una solución de
MEA/metanol en relación 2:1 en peso de MEA con
respecto a la zeolita NaY. La modificación se llevó a
cabo durante 30min a 40rpm y 50 ºC manteniendo un
volumen constante de la solución de MEA/metanol en
el matraz. Después se filtró la zeolita modificada y fue
secada a 100 ºC y presión reducida (0.05MPa) durante
12h. Este procedimiento se realizó de igual manera
para las tres modificaciones con las alcanolaminas
MEA, DEA y MDEA. Obteniéndose así las zeolitas
modificadas NaY-MEA, NaY-DEA y NaY-MDEA.

Una segunda serie de modificaciones se realizó
siguiendo el procedimiento anterior, donde después de
filtrar la zeolita modificada se realizaron 2 lavados con
10mL de metanol con el fin de eliminar el amino-
alcohol que pudiera estar en exceso sobre la zeolita.
Obteniéndose las zeolitas modificadas NaY-MEA lav,
NaY-DEA lav y NaY-MDEA lav.

2.3 Modificación química de la zeolita NaY
por injerto de APTMS

La modificación química con grupos amina, se realizó
en un matraz bola de 50mL equipado con un
condensador, donde se agregó una solución 0.05M de
APTMS en tolueno seco y 300mg de zeolita NaY, la
mezcla se puso a reflujo durante 3h. Posteriormente la
zeolita se filtró, se lavó varias veces con isopropanol
y se secó a 100 ºC durante 12h. Este procedimiento
se aplicó a todas las modificaciones a diferentes
concentraciones de 0.1, 0.2 y 0.3M de APTMS.

2.4 Preparación de membranas poliméricas
e híbridas

Las membranas poliméricas e híbridas se prepararon
por el método de casting (vaciado) evaporando
lentamente el disolvente. La solución polimérica de
Psu se preparó al 4% m/v en CHCl3, a temperatura
ambiente mezclando con agitación vigorosa durante
24h y posteriormente fue vaciada en un molde
acondicionado, y el disolvente se evaporó lentamente.
Para la preparación de las membranas híbridas, la
solución polimérica de Psu al 4% m/v se mezcló con
10% en peso de zeolita NaY, NaY-APTMS (0.2) y
NaY-DEA lav (0.2). Las dos últimas zeolitas fueron
escogidas por presentar una mayor área superficial y
un mayor tamaño de poro que los demás especímenes
del mismo tipo. Las membranas poliméricas e híbridas
obtenidas fueron secadas a 80 ºC a vacío para la
eliminación del solvente residual.

2.5 Métodos de caracterización

Los patrones de difracción de Rayos-X (DRX) se
obtuvieron en un equipo difractómetro SIEMENS
modelo D-5000. Las muestras fueron colocadas
en el porta muestras de aluminio, y los datos
se tomaron en un intervalo angular de 2º a 50º
en 2θ. Los termogramas de pérdida en peso se
obtuvieron en un equipo de análisis termogravimétrico
(por sus siglas en ingles TGA) a una velocidad
de calentamiento de 10 ºC/min en atmósfera de
N2 desde temperatura ambiente hasta 600 ºC
donde es introducido gas O2 para la completa
combustión de los materiales orgánicos y se continua
el calentamiento hasta 700 ºC. Las micrografías
se obtuvieron en un Microscopio Electrónico de
Transmisión de Alta Resolución marca Titán 300v.
Las muestras fueron dispersadas en acetona con
ultrasonido durante 3h y recolectadas en rejillas de
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lacey-carbon. El análisis químico semicuantitativo
se realizó por medio de espectroscopía de energía
dispersiva de rayos-X (EDX) el cual esta acoplado a
un Microscopio Electrónico de Barrido de Emisión
de campo marca JEOL JSM modelo 7401F, en
modo barrido. Las pruebas de adsorción-desorción
de N2 fueron realizadas en un porosímetro marca
Quantachrome Instrument modelo Autosorb-1 MPR.
Las micrografías se obtuvieron en un Microscopio
Electrónico de Barrido de Emisión de campo marca
JEOL JSM modelo 7401F, en modo barrido. La
evaluación de la permeabilidad de las diferentes
membranas, se realizó en un sistema con gases
mezclados a contracorriente. Se realizaron pruebas
de permeación con una mezcla de gases binaria de
alimentación (aguas arriba) CH4/CO2 (95/5% mol).
Además, las membranas fueron analizadas a presiones
de alimentación de 50 y 150 psi, a una temperatura
de 35 ºC. Para cuantificar las concentraciones de gas
permeado se utilizó un cromatógrafo 490 Micro GC
equipado con un detector de conductividad térmica
instalado en la sección aguas abajo de la celda,
utilizando He como gas de arrastre con un flujo de
10 mL/min, un esquema representativo del sistema de
separación de gases mezclados se muestra en la figura
1.

La permeabilidad (en Barrer), para cada gas fue
calculada a partir de la siguiente ecuación:

P = δ
J

P1 − P0
(1)

donde δ (µm) es el espesor de la membrana medido
por SEM y de valores entre 80 y 100 µm en las
diferentes membranas, J (cm3/cm2 s) es el flujo de
gas penetrante, P1 (cm Hg) es la presión parcial
de alimentación (aguas arriba) a la celda y P0 (cm
Hg) es la presión parcial de permeado (aguas abajo)
que normalmente tiene valores cercanos a la presión
atmosférica. La selectividad ideal (S) es la relación de
permeabilidades de CO2 y CH4, calculada a partir de
la siguiente ecuación:

S =
PCO2

PCH4

(2)

 

 
Figura 1. Sistema de gases mezclados a contra-corriente. 

 

 
Figura 2. Difractogramas de rayos-X de las zeolitas: NaY pura e impregnadas con 

alcanolaminas. 
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Fig. 1. Sistema de gases mezclados a contra-corriente.

3 Resultados y discusión

3.1 Modificación física de la zeolita NaY
por impregnación de alcanolaminas

En la Figura 2 se muestran los difractogramas de
las zeolitas impregnadas con las tres alcanolaminas,
comparando con el correspondiente difractograma de
la zeolita sin impregnar donde se observa claramente
que la estructura cristalina de la zeolita sin modificar
se mantiene aún después del proceso de impregnación
de las alcanolaminas primaria, secundaria y terciaria,
debido a que sus patrones de difracción son
exactamente iguales a los que presenta la zeolita NaY
pura. Después de la impregnación de la zeolita con
las alcanolaminas se observa que las señales de los
difractogramas aparecen en los mismos ángulos de
difracción en la escala 2θ que la zeolita NaY pura, no
obstante, se ve una disminución de la intensidad en la
señal ubicada en 6.0-6.5 de la escala 2θ que de acuerdo
a lo reportado en el caso de las sílices (Xu y col., 2003;
Barbosa y col., 2011; Zhao y col., 2000) se atribuye a
los esfuerzos de tensión que provoca la presencia de
las alcanolaminas dentro de los poros de las sílices, en
este caso, de la zeolita NaY. Las zeolitas impregnadas
con alcanolaminas fueron sometidas a varios lavados
con metanol, con la finalidad de eliminar el exceso
de alcanolamina en las partículas y también fueron
analizadas por DRX. Donde se puede observar un
comportamiento idéntico a las zeolitas impregnadas y
sin lavar, ya que se preserva la estructura cristalina de
la zeolita.

 

 
Figura 1. Sistema de gases mezclados a contra-corriente. 

 

 
Figura 2. Difractogramas de rayos-X de las zeolitas: NaY pura e impregnadas con 

alcanolaminas. 
 

5 10 15 20 25 30 35 40 45

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

2q

NaY-MDEA

NaY-DEA

NaY-MEA

NaYNaY

NaY-MEA

NaY-DEA

NaY-MDEA

5 10 15 20 25 30 35 40 45
2Ɵ

In
te
ns
id
ad
(u
.a
.)

Fig. 2. Difractogramas de rayos-X de las zeolitas: NaY
pura e impregnadas con alcanolaminas.
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Figura 3. Espectros de IR de las zeolitas impregnadas con MEA, DEA y MDEA. 

 

 

Figura 4. Espectros de IR de la zeolita NaY impregnada con MEA, DEA y MDEA lavadas. 
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Fig. 3. Espectros de IR de las zeolitas impregnadas con
MEA, DEA y MDEA.

En la Figura 3 se muestran los espectros de
infrarrojo de las zeolitas modificadas con las tres
alcanolaminas, comparando con el correspondiente
espectro de la zeolita sin modificar. En los espectros
se observa claramente la presencia de los grupos
hidroxilo de la zeolita en 3451 cm−1, como una
señal ancha e intensa la cual traslapa las señales
de estiramiento de tensión simétrica del grupo N−H
en las zeolitas modificadas, sin embargo, las señales
en 1514 y 866 cm−1 corresponden a flexión (tijera)
y flexión fuera del plano (torsión) respectivamente,
y son características del enlace N−H. También se
pueden observar señales que aparecen en 2914, 2843
y 1460 cm−1 correspondientes a las vibraciones de
los enlaces pertenecientes a los grupos etilenos CH2
presentes en la alcanolamina al igual que la señal en
1258 cm−1, correspondiente a la vibración C−OH. Las
señales observadas en los IR prueban la presencia de
las alcanolaminas en estos materiales.
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Figura 4. Espectros de IR de la zeolita NaY impregnada con MEA, DEA y MDEA lavadas. 
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Fig. 4. Espectros de IR de la zeolita NaY impregnada
con MEA, DEA y MDEA lavadas.

La Figura 4 muestra los correspondientes
espectros para las zeolitas modificadas y lavadas,
comparando con el correspondiente espectro de IR
de la zeolita sin modificar, se observan las señales
de tensión y flexión del enlace N−H en 3449 cm−1

(tensión simétrica), de 1500 a 1582 cm−1 se observan
las señales correspondientes a flexión tijera del enlace
N−H. Las señales de los grupos metilenos (CH2)
característicos de las alcanolaminas impregnadas, que
permanecen en el material aún después del lavado,
corresponden a los picos en 2957, 2849 y 1457 cm−1.

En la Figura 5 se presentan los resultados
obtenidos por análisis termogravimétricos (TGA) de
la zeolita NaY impregnada con las alcanolaminas.
La Figura 5a muestra las pérdidas en peso para la
zeolita NaY, donde después de perder la humedad
contenida en su estructura alrededor de los 100-
150 ºC el material se mantiene estable. Las Figuras
5b, 5c y 5d se presentan los TGA de las muestras
contenidas con alcanolaminas impregnadas, estos
especímenes muestran diferentes pérdidas en peso
para todos los casos la primera pérdida de peso
pertenece a la humedad contenida en las muestras
entre los 100-150 ºC. Las siguientes pérdidas se
deben a la cantidad de alcanolamina depositada
en los poros y en la superficie de la zeolita,
debido a su respectiva descomposición térmica a
diferentes temperaturas, obteniendo residuos que van
de 68.67% para la zeolita contenida impregnada con
MEA (NaY-MEA), 71.72% en la zeolita contenida
de alcanolamina DEA (NaY-DEA) y hasta 58.09%
en la muestra modificada con alcanolamina MDEA
(NaY-MDEA),comprobando con estas pérdidas la
impregnación de los especímenes con las diferentes
alcanolaminas.
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Figura 6. Termogramas obtenidos por TGA de la zeolita NaY pura e impregnadas y 
lavadas.  
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Fig. 6. Termogramas obtenidos por TGA de la zeolita
NaY pura e impregnadas y lavadas.

Los análisis termogravimétricos de la zeolita NaY
pura y las impregnadas con las tres alcanolaminas que
posteriormente fueron lavadas para eliminar exceso
de aminas se muestran en la Figura 6. En tas figuras
se observa que los sistemas en estudio presentan un
comportamiento de pérdida de peso similar al de
las muestras sin lavar, ya que presentan una primera
pérdida de humedad, seguida de pérdidas posteriores
que corresponden a las alcanolaminas presentes en su
estructura, lo cual puede ser un indicio que las aminas
se están alojando dentro de los poros de la zeolita.

En la Tabla 1 se resumen los contenidos de
las diferentes alcanolaminas presentes en las zeolitas
obtenidas en los análisis de TGA. Como era
de esperarse se encontró un menor contenido de
alcanolaminas en las muestras que fueron lavadas en
comparación con las no lavadas.

Un punto importante que mencionar es que la
zeolita impregnada con la amina terciaria MDEA
mostró menor porcentaje de peso de acuerdo con el
TGA, esto puede deberse probablemente a la menor
interacción electrostática causada por el impedimento
estérico de los sustituyentes alquilo, lo cual es
común de observar para este tipo de aminas con tres
sustituyentes.

Tabla 1. Contenido final
de alcanolamina en la zeolita NaY calculado por TGA.

Contenido de Contenido de
Muestra alcanolamina Muestra alcanolamina

(%) (%)

NaY-MEA 25.63 NaY-MEA lav 8.75
NaY-DEA 22.01 NaY-DEA lav 9.15

NaY-MDEA 18.11 NaY-MDEA lav 1.7

Tabla 2. Propiedades texturales de la zeolita NaY pura
e impregnada con alcanolaminas.

Muestra Área Superficial Volumen del poro
(m2/g) cm3/g)

NaY 516.74 0.270
NaY-MEA 6.56 0.007
NaY-DEA 7.06 0.008
NaY-MDEA 6.62 0.008
NaY-MEA lav 362.20 0.188
NaY-DEA lav 191.04 0.101
NaY-MDEA lav 338.85 0.176

Por otra parte, los resultados de los análisis
de adsorción-desorción de N2 de las muestras de
Zeolita NaY impregnadas con las alcanolaminas se
muestran en la Tabla 2, estos datos indican, como
era de esperarse, una reducción considerable en los
valores de área superficial y de volumen de poro con
respecto a la zeolita NaY pura, mostrando valores
muy similares para las tres alcanolaminas utilizadas,
esto puede deberse a que el exceso de alcanolaminas
produce una aglomeración de las partículas de zeolita,
por lo cual puede estar obstruyendo las porosidades
de la misma. Adicionalmente, las muestras de
zeolita impregnadas con alcanolaminas presentaron
una disminución importante en los valores de área
superficial y volumen de poro con respecto a la zeolita
NaY sin tratar (Tabla 2), lo cual era de esperarse,
debido que al utilizar las aminas saturan los poros
de la zeolita, disminuyendo el área superficial del
material. Una vez que las zeolitas impregnadas son
lavadas, el exceso de las alcanolaminas depositadas en
la superficie es eliminado de las muestras, observando
una disminución en el volumen de poro total, lo que
indica que las alcanolaminas que quedan podrían estar
ubicadas dentro de las porosidades de la zeolita. Si
se comparan los resultados de adsorción-desorción
de N2 de las muestras sin lavar con las muestras
lavadas, se puede apreciar que en realidad el proceso
de lavado es efectivo para la eliminación del exceso
de alcanolaminas. Es importante mencionar, que la
reducción en volumen de poro de las muestras de
zeolitas sin lavar es de aproximadamente dos órdenes
de magnitud menor, lo que indica, tal y como se
expuso anteriormente para estas muestras en estudio,
una aglomeración de partículas debido al exceso de
las alcanolaminas empleadas. Finalmente, este mismo
efecto se puede apreciar en relación con las áreas
superficiales, tanto de las muestras sin lavar como de
las lavadas, quienes muestran las mismas tendencias.
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Fig. 7. Imágenes obtenidas por HR-TEM de zeolita
NaY pura, NaY-DEA y NaY-DEA lav.

En función a lo antes expuesto, la mayor reducción
del área superficial es mostrada por la alcanolamina
secundaria (DEA) en comparación a las alcanolaminas
primaria (MEA) y terciaria (MDEA), lo cual indica
una mayor interacción de este compuesto con la
zeolita, debido a que la amina secundaria (DEA)
tiene un tamaño intermedio y un efecto electrodonador
mayor a la MEA, por lo que puede interaccionar más
efectivamente con la zeolita, mediante interacciones
electrostáticas entre el N2 y la amina MEA. En
relación con la MDEA por sus tres sustituyentes
electrodonadores (metilo, di-etanol) esta molécula
tiene mayor capacidad de donar los electrones
del nitrógeno y podría tener mayor interacción
electrostática con los grupos silanol de la zeolita, no
obstante, en este compuesto el impedimento estérico
de sus grupos sustituyente es dominante y evita su
interacción con la zeolita.

 

Figura 8. Análisis Químico Semicuantitativo de la muestra NaY-DEA sin lavar 

 

 

Figura 9. Difractogramas de rayos-X de la zeolita NaY pura y modificada con APTMS a 
0.05, 0.1, 0.2 y 0.3% 

 

 

Elemento Conteos Peso
%

Atomos
%

C K 23007 52.90 61.43
N K 709 4.02 4.00
O K 26126 34.68 30.23

Na K 2737 1.15 0.70
Al K 9960 2.01 1.04
Si K 27381 5.25 2.61

Total 100.00 100.00

5 10 15 20 25 30 35 40 45

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

2q

NaY

NaY-APTMS 0.05

NaY-APTMS 0.1

NaY-APTMS 0.2

NaY-APTMS 0.3

NaY-APTMS  0.05

NaY-APTMS  0.1

NaY-APTMS  0.2

5 10 15 20 25 30 35 40 45
2Ɵ

In
te

ns
id

ad
(u

.a
.)

NaY

NaY-APTMS  0.3

Fig. 8. Análisis Químico Semicuantitativo de la
muestra NaY-DEA sin lavar.

La zeolita NaY fue analizada por HR-TEM con
el fin de observar la morfología de las partículas
de zeolita pura y su posible comparación con la
morfología de los materiales impregnados. En la
Figura 7 se muestran las micrografías obtenidas por
HR-TEM de las partículas de zeolita pura NaY
(Figura 7a y 7b) a diferentes aumentos. Como se
puede observar en la Figura 7a, la morfología de las
partículas de la zeolita NaY está basada en formas
prismáticas irregulares con tamaño cercanos a los
0.5µm. Además, siendo que los mejores resultados de
impregnación se dieron con la alcanolamina DEA sin
lavar y lavada, se procedió a analizar esta muestra,
primeramente, sin lavar NaY-DEA que se presenta
en la Figura 7c, donde se observan aglomerados
posiblemente del compuesto alcanolamina, los cuales
distorsionan la imagen observada de la estructura
de la zeolita. Además, en la muestra NaY-DEA lav
(Figura 7d) la cual fue tomada a mayores aumentos
se puede observar claramente la porosidad uniforme
de la zeolita y ciertas zonas distorsionadas debido
posiblemente a la alcanolamina DEA interaccionando
con la zeolita NaY.

La Figura 8 se exhiben los resultados del análisis
químico semicuantitativo para la muestra NaY-DEA,
este análisis detectó como elementos mayoritarios al
Silicio (Si), Aluminio (Al), Sodio (Na) y Oxígeno (O)
que son los constituyentes básicos de la zeolita, y
en menor concentración al elemento Nitrógeno (N2)
que forma parte de la alcanolamina utilizada y el
Carbono (C) que de igual manera corresponde a la
alcanolamina DEA. Es importante mencionar que para
estos análisis se emplearon rejillas de lacey-carbon lo
cual incrementa la señal del carbono en el análisis.

3.2 Modificación química por injerto de
APTMS

Como método alternativo al de impregnación,
ampliamente expuesto con anterioridad, en esta parte
de la investigación se llevó a cabo la modificación
química de la zeolita NaY a través de una reacción
de acoplamiento de los grupos metoxilos del APTMS
con los grupos −OH de la zeolita, donde los grupos
amino quedan injertados en la superficie de la zeolita
NaY. Esta modificación se estudió en diferentes
concentraciones 0.05, 0.1, 0.2 y 0.3% de aminosilano
con respecto a la zeolita NaY, basándose en datos
reportados para otras partículas injertadas con este
compuesto de silicio como es el caso de los trabajos
de Chen y col. 2014, Babaei y col. 2017 y RAO y col.
2018, por mencionar algunos.
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Figura 9. Espectros de IR de la zeolita NaY injertada con APTMS a concentraciones de 
0.05 y 0.2% 

 

 

Figura 10. Termogramas obtenidos por TGA de la zeolita NaY pura y modificada con 
APTMS a 0.05, 0.1, 0.2 y 0.3% 
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Fig. 9. Difractogramas de rayos-X de la zeolita NaY
pura y modificada con APTMS a 0.05, 0.1, 0.2 y 0.3%.
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Fig. 10. Espectros de IR de la zeolita NaY injertada
con APTMS a concentraciones de 0.05 y 0.2%.

Los difractogramas de Rayos-X de las zeolitas
modificadas químicamente mostrados en la Figura
9, indican que no hay un desplazamiento en las
señales de difracción de la zeolita NaY después
de ser injertada con el APTMS, preservándose así
la estructura cristalina de la zeolita. Sin embargo,
hay una disminución de la intensidad de las señales
de difracción a medida que se incrementa la
concentración del APTMS, lo que indica que el orden
en la estructura de los poros es mejor en la zeolita NaY
sin modificar, mismo efecto fue observado y reportado
por Fengsheng Su y col. en 2010 quienes modificaron
superficialmente zeolita Y60 con tetraetilenpentamina
(TEPA), además por Kishor y col. en 2015 al modificar
un material mesoporoso con APTES, observándose
una reducción de las intensidades de las señales de
DRX al ser este material injertado a la zeolita (Su y
col., 2010; Kishor y col. 2015).

La Figura 10 muestra los espectros de IR
de las zeolitas modificadas químicamente con el
3-aminopropil-trimetoxisilano (APTMS) donde se
observan las señales correspondientes del compuesto
de silicio en 3460, 2918, 2852, 1568, 1510 y
1440 cm−1 las cuales son correspondientes a los
grupos etileno y amina en la muestra, comportamiento
observado por Hidayat (Hidayat y col. 2015).

Para determinar la cantidad de APTMS injertado
en la zeolita las muestras se estudiaron mediante
análisis termogravimétrico. En la Figura 11, se
pueden observar las pérdidas en peso de las muestras
modificadas con APTMS en donde la primera caída
corresponde al agua contenida en las muestras y
posteriormente se observan dos caídas más alrededor
de los 450 ºC que corresponden a la eliminación del
compuesto injertado y a la descomposición total de
éste entre 500-600 ºC.

En la Tabla 3 se resumen los contenidos finales
del injerto en las zeolitas modificadas a diferentes
concentraciones del APTMS empleado, obtenidos por
TGA luego de ser lavadas con isopropanol a través de
un sistema de filtrado convencional. Se puede observar
que este sistema llega a un máximo en el que hay un
incremento del contenido final de injertos cuando se
emplea una cantidad de 0.2% de APTMS inicial. La
cantidad de injertos en la superficie de la zeolita está
determinada principalmente por la cantidad de sitios
disponibles para reaccionar sobre la misma.

Por otra parte, se analizaron por adsorción-
desorción de N2 las zeolitas modificadas con APTMS
y los resultados se reportan en la Tabla 4. Se observa
que el área superficial de la zeolita NaY injertada
con APTMS disminuye con respecto al valor de la
zeolita sin tratar, debido a que el APTMS se deposita
en la superficie de la zeolita NaY afectando del
mismo modo al tamaño de volumen de poro de dichas
muestras.

Tabla 3. Contenido final de APTMS en la zeolita NaY
a diferentes concentraciones.
Muestra Contenido final de

modificante (%)

0.05 7.72
0.1 7.94
0.2 9.8
0.3 7.07
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Tabla 4. Propiedades texturales de la zeolita NaY,
NaY-APTMS a diferentes concentraciones.
Muestra Área Superficial Volumen del poro

(m2/g) cm3/g)

NaY 516.74 0.270
NaY+APTMS 0.2 99,61 0.055
NaY+APTMS 0.3 67.35 0.038

Las muestras NaY-APTMS a concentraciones de
0.2 y 0.3 mostraron una disminución similar de un
orden de magnitud en el área superficial y volumen
de poro. Las zeolitas NaY, modificada con APTMS
y modificada con DEA fueron utilizadas para la
preparación de las membranas híbridas.

3.3 Membranas poliméricas e híbridas

3.3.1 Morfología de las membranas polimérica e
híbridas

Las membranas obtenidas fueron caracterizadas
mediante microscopía electrónica de barrido (SEM).
En la figura 11 se muestran las micrografías a 700x
y 5000x magnificaciones. En las figuras 11a, 11b,
11c y 11d se puede apreciar que para las membranas
híbridas de Psu-NaY y Psu-NaY-APTMS, la mayor
de la zeolita se observa distribuida en la membrana,
sin embargo, muestra una pobre interacción, con lo
cual una baja afinidad entre las partículas de zeolitas
natural y la modificada con APTMS en la matriz
de polisulfona, este tipo de comportamientos fueron
observados en la literatura (Khan y col. 2010).

 

Figura 11. Micrografías obtenidas por SEM de a) membrana de 
Psu, b) membrana Psu-NaY, c) Psu-NaY-APTMS 0.2 d) Psu-NaY-DEA lav a  

5000 magnificaciones. 
 

Tabla 5. Resultados de Permeabilidad máxima y Selectividad máxima para 
las membranas de Polisulfona, Psu-NaY, Psu-NaY-APTMS 0.2 y Psu-NaY-DEA lav  

 

Gas 
 P(Barrer*) Selectividad 

Presión 
(psi) 

PCH4 PCO2 (CO2/CH4) 

Psu 
50 0.59 17.34 29 

150 0.19 8.23 43 

Psu-NaY 
50 0.5 22.6 45 

150 0.22 12.65 57 

Psu-NaY-
APTMS 

50 0.59 18.93 32 

150 0.20 12.43 61 

50 0.711 43.6 61 

superficie densa

Fig. 11. Termogramas obtenidos por TGA de la zeolita
NaY pura y modificada con APTMS a 0.05, 0.1, 0.2 y
0.3%.

En la figura 11a se presentan las micrografías
a mayores magnificaciones (5000x), donde se puede
observar la membrana de Psu con estructura ausente
de poros, la cual corresponde a una membrana
densa. En las membranas híbridas (Fig. 11b, 11c y
11d) se observan aglomerados de tamaño similares,
donde la zeolita se encuentra embebida en la matriz
polimérica, sin embargo, también se observa la
pobre interacción zeolita-polímero. Además, para la
membrana Psu-NaY-DEA la zeolita se encuentra
distribuida más homogéneamente en la superficie de
la matriz polimérica (Fig. 11d) probablemente debido
a la presencia de los grupos polares de amina que
favorecen a la interacción zeolita-polímero.

3.3.2 Propiedades de permeación de membranas
polimérica e híbridas

Las propiedades de permeabilidad de las membranas
polimérica e híbridas (10% peso de carga inorgánica)
fueron obtenidas a partir de las pruebas de
permeabilidad de una mezcla de gases binaria
(CH4/CO2) variando la presión de alimentación de
50 a 150 psi para cada espécimen. En general la
permeabilidad del CO2 es mayor a la permeabilidad
del CH4 debido a que los grupos polares presentes
en la estructura de la polisulfona, las cuales son más
afines a las moléculas de CO2, de acuerdo con el
mecanismo de solución-difusión, donde el CO2 se
disuelve en el borde de la membrana y se difunde
a través de la misma, mediante un gradiente de
concentración (Baker R. W. 2012). Además, puede
observarse que al incrementar la presión de 50 a
150 psi la permeabilidad disminuye en todas las
membranas, como ha sido anteriormente reportado
para otros tipos de membranas, debido a que el
volumen libre disminuye, impidiendo el paso de los
gases (Huang y col. 2006; Heuchel y col., 2008). Por
otra parte, el desempeño de permeabilidad de las
membranas se establecieron en el siguiente orden:
Psu-NaY-DEA (a 50psi PCO2= 43.6 barrer y a
150 psi PCO2= 25.68 barrer) > Psu-NaY ( a 50psi
PCO2= 22.6 barrer y a 150psi PCO2= 12.65 barrer)
> Psu-NaY-APTMS ( a 50psi PCO2= 18.93 barrer
y a 150psi PCO2= 12.43 barrer) > Psu (a 50psi
PCO2= 17.34 barrer y a 150psi PCO2= 8.23 barrer).
Siendo los mejores valores de permeabilidad los de
la membrana Psu-NaY-DEA, este comportamiento
puede ser debido a las interacciones de los grupos
DEA en la zeolita, la cual muestra una mayor cantidad
de agente modificante, que, por otra parte, difiere a las
demás membranas polimérica e híbridas.
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Tabla 5. Resultados de Permeabilidad máxima y Selectividad máxima para las membranas de Polisulfona,
Psu-NaY, Psu-NaY-APTMS 0.2 y Psu-NaY-DEA lav.

Gas
P(Barrer*) Selectividad

Presión
PCH4 PCO2 (CO2/CH4)(psi)

Psu 50 0.59 17.34 29
150 0.19 8.23 43

Psu-NaY 50 0.5 22.6 45
150 0.22 12.65 57

Psu-NaY-
APTMS

50 0.59 18.93 32
150 0.20 12.43 61

50 0.711 43.6 61

Psu-NaY-DEA 150 0.327 25.68 78
*1 Barrer = 1× 10− 10 cm3 gas STP cm/cm2· s· cmHg.

En este sentido el desempeño de las membranas
se comparó con lo reportado en la literatura
donde McHattie y col. (1991) reportan valores de
permeabilidad de CO2 en membranas de Psu de
5.6 barrer y selectividad ideal de 22. Asimismo,
los valores de selectividad son favorecidos en la
membrana Psu-NaY-DEA, lo cual puede ser debido
que el poro de la zeolita al estar contenido de
la dietanolamina DEA, incrementa las interacciones
electrostáticas entre la zeolita y el CO2, este tipo de
proceso ha sido altamente estudiado en la literatura,
sin embargo, en este trabajo se aprovechan las
propiedades de secuestro de CO2 de la amina (Yang
y col. 2008; Sanchez y col. 2018) y las de tamiz
molecular de la zeolita. Por otro lado, el valor de
las propiedades texturales permite un comportamiento
de tamiz molecular adecuado para la mezcla de gas
binaria, aunado a la dispersión adecuada de la zeolita
en la matriz polimérica como se observada en la
Figura 11d comparada con la dispersión mostrada
en las membranas Psu-NaY-APTMS que presentan
aglomerados visibles (Fig. 11c). Así mismo, y como
se ha mencionado con anterioridad, la presencia de
zeolita NaY en la matriz polimérica favorece las
propiedades de separación de la mezcla binaria, siendo
de esta forma, un material con amplio potencial de
aplicación para la separación de CO2 contenidos en
gases mezclados.

La relación entre la permeabilidad y la selectividad
sigue siendo el reto principal en la separación de gases
mezclados con el uso de membranas poliméricas e
híbridas.

En la Figura 12, se puede observar la tendencia de
la permeabilidad del CO2, respecto a la selectividad

del par de la mezcla CO2/CH4, de las membranas
evaluadas en el presente trabajo y una correlación
entre los límites de Robeson de 1991 y 2008 (Robeson
y col. 1991; 2008). En este sentido, es importante
remarcar el desempeño de las membranas híbridas
que muestran una mejora al incorporar las zeolitas
en la matriz polimérica. Se puede observar que las
membranas contenidas de zeolitas modificadas con
APTMS y DEA se encuentran en valores cercanos
al límite de Robeson de 1991, siendo superado con
la zeolita modificada con DEA. Lo anteriormente
mencionado, sitúa a las membranas híbridas como
materiales con potencial aplicación en la separación
de la mezcla binaria CO2/CH4.

Fig. 12. Micrografías obtenidas por SEM de a)
membrana de Psu, b) membrana Psu-NaY, c) Psu-
NaY-APTMS 0.2 d) Psu-NaY-DEA lav a 5000
magnificaciones.
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Fig. 13. Relación de selectividad ideal CO2/CH4 vs
permeabilidad de CO2.

Conclusiones

1. La zeolita NaY fue modificada por
impregnación física con tres alcanolaminas:
MEA, DEA y MDEA, estas zeolitas
modificadas fueron caracterizadas química y
estructuralmente mediante las técnicas de DRX,
FTIR, TGA, HR-TEM, STEM y adsorción-
desorción de N2. Mostrando finalmente que
el sistema de NaY-DEA tanto lavada como
sin lavar, muestra la mayor estabilidad como
soporte de esta amina en comparación con los
otros dos sistemas estudiados.

2. Los patrones de difracción de rayos-X revelan
que la zeolita modificada por impregnación
de las tres alcanolaminas no sufre ningún
cambio en su estructura cristalina, sin embargo,
existe cierta interferencia en las reflexiones
de los planos cristalinos por efecto de las
alcanolaminas alojadas en los poros de la zeolita
reduciendo la intensidad de algunos picos de la
difracción.

3. Las zeolitas impregnadas con MEA, DEA y
MDEA y lavadas con metanol presentaron
menor contenido de alcanolamina. Los
resultados de adsorción-desorción de N2 y
STEM, indican que las alcanolaminas podrían
estar alojadas dentro de las porosidades de la
zeolita ya que al eliminar el exceso de material
y al realizar nuevamente las caracterizaciones se
evidencia la permanencia de las mismas en los
sistemas estudiados.

4. La superficie de la zeolita NaY fue
químicamente modificada con APTMS, los
grupos silanoles sobre la superficie de la zeolita
son los responsables de dicha modificación,
presentando injertos del 7-9% sin alterar la
estructura cristalina de la zeolita.

5. La incorporación de la zeolita NaY en la
matriz de Psu, mejora las propiedades de
permeabilidad y selectividad actuando como
tamiz molecular, conduciendo a la obtención de
un material con amplio potencial de aplicación
en la separación de gases mezclados con
contenidos de CO2.

6. La membrana Psu-NaY-DEA muestra valores
de permeabildiad y selectividad dos veces
mayor a las de la membrana polimérica Psu,
valores que logran permanecer cercanas a los
límites de Robeson.
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Nomenclatura

MEA Metil etanol amina
DEA Dietanol amina
MDEA Metil dietanolamina
APTMS 3-aminopropil-trimetoxisilano
CO2 Dióxido de carbono
CH4 Metano
P Permeabilidad (Barrer)
S Selectividad
J Flujo (cm3/cm2 s)
P1 Presión parcial de alimentación (cmHg)
P0 Presión parcial de permeado(cmHg)
δ Espesor de la membrana
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