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NOMENCLATURA

Letras del alfabeto

A; = Area no zeolitica de la superficie de la membrana compuesta [m?]

A, = Area total de la superficie de la membrana compuesta [m?]

A, = Area superficial de zeolita de la membrana compuesta [m?*]

b; = Constante de adsorcién de Langmuir del componente i [Pa™']

bio = Constante de adsorcion de Langmuir del componente i a temperatura de
referencia [Pa]

D; = Difusividad del componente i [m*s”]

D; o = Difusividad del componente i a carga cero [m*s™]

D; «» = Difusividad Knudsen del componente i [m*s™]

E° = Energia de activacién del componente i [J mol™]

F: Flujo volumétrico alimentado en la membrana [mL min™']

Kn = Nimero Knudsen

M = Peso molecular [g mol™]

N; x = Flujo Knudsen [mol m?s? Pa]

N; v = Flujo viscoso [mol m? s? Pa"]

N; . = Flujo a través de los poros zeoliticos [mol m? s Pa™]

Ni.n = Flujo a través de los poros no zeoliticos [mol m? s Pa™]

N;.« = Flujo molar total [mol m?s? Pa”]

P = Presion [Pa]

P; = Presion parcial del componente i [Pa]

P.. = Presion media [Pa]

q = Capacidad de adsorcién [mol Kg™']

gs = Capacidad de adsorcion de saturacion [mol kg']

R = Constante universal de los gases [J mol” K]

r; = Tamano de los defectos intercristalinos [m]

ri2 = Cuadrado de la distribucién de los defectos intercristalinos [m?]

T = Temperatura [K]

To = Temperatura de referencia [K]



Letras griegas

AH; = Entalpia de adsorcion del componente i [J mol™]
AX = Espesor de la pelicula zeolitica [m]

e: Factor de porosidad [adimensional]

7: Factor de tortuosidad [adimensional]

0 = Fraccion de carga

v = Viscosidad (Pa s)

M: Contribucion de flujo Knudsen [mol m?s™ Pa™]
11,: Contribucién de flujo viscoso [mol m? s Pa™]

p = Densidad de la zeolita [kg m?]

u = Potencial quimico [J mol™]

ai/; = Coeficiente de separacion de mezclas binarias



RESUMEN

El objetivo principal de esta Tesis fue sintetizar y caracterizar membranas
compuestas de zeolita NaA para la recuperacion de hidrogeno a bajas
temperaturas. En particular, se busco optimizar métodos alternativos, mas
econdmicos y reproducibles que permitan obtener membranas selectivas con altos

flujos de permeacion y estables térmicamente.

Se sintetizaron y caracterizaron polvos de zeolita NaA a partir de un gel
concentrado y una solucion de sintesis clara. Para la primera ruta de sintesis se
estudiaron variables como la temperatura y el tiempo de sintesis; mientras que
para la segunda ruta también se analizo el tiempo de envejecimiento de la
solucion clara. Se investigo la influencia de la fuente de silicio en la morfologia de
los cristales de zeolita obtenidos: Aerosil 200®, SiO, extraido de la cascaras de

arroz y el Ludox AS40°.

Las membranas de zeolita NaA se sintetizaron mediante el método de
crecimiento secundario y fueron soportadas en discos o tubos de acero inoxidable
poroso 316L. En una primera etapa fue necesaria la modificacion del soporte
mediante una oxidacion para generar una mayor rugosidad en la superficie del
acero, obteniéndose una mejor adhesion pelicula de zeolita NaA-soporte.
Posteriormente, se optimizo la siembra asistida con vacio del soporte; evaluando
las condiciones de sintesis de las semillas y el nUmero de ciclos requeridos para
obtener una buena distribucion de las semillas de zeolita NaA en la estructura del

soporte.

En la deposicion de la pelicula zeolitica también se evaluaron las dos
rutas de sintesis estudiadas: gel concentrado y solucion clara. En ambos casos se
logro la obtencion de membranas compuestas que exhibieron un buen
intercrecimiento y homogeneidad. Con el objetivo de mejorar la adhesion soporte-
pelicula de zeolita y entre capa y capa de zeolita depositada, se estudio la
modificacion del soporte con el agente ligante 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES). Las membranas sintetizadas a partir de una solucion clara requirieron

mayores concentraciones de APTES para lograr una pelicula continua. El empleo



del APTES promovid el crecimiento de peliculas mas homogéneas y con mayor

intercrecimiento.

La evaluacion de las propiedades permoselectivas de las membranas se
realizo a temperaturas de 373, 423 y 453 K en un rango de presion entre 50 y 100
kPa. Los gases evaluados fueron H,, N,, CH, y CO,. Las membranas sintetizadas a
partir de gel concentrado mostraron un aumento del flujo de permeacion de todos
los gases con el incremento de la temperatura; sugiriendo una mayor contribucion
de la difusion activada sobre el mecanismo de difusion Knudsen o viscoso. Los
mayores factores de separacion ideales H,/N,, H,/CH, e H,/CO, se obtuvieron a
453 K superando los respectivos coeficientes de separacion Knudsen. Las
membranas sintetizadas a partir de una solucion clara mostraron una disminucion
en los flujos de permeacion con el incremento de la temperatura y el factor de
separacion ideal H,/CH, fue menor que el coeficiente Knudsen y para H,/CO,
ligeramente mayor; lo anterior sugiere una mayor contribucion del mecanismo de
difusion Knudsen. Mediante el ajuste de los datos experimentales se realizd una
estimacion de la contribucion de cada flujo (zeolitico, Knudsen y viscoso) al flujo

de permeacion total.

Se evaluaron las propiedades cataliticas de catalizadores Pt/NaA en la
reaccion del gas de agua, estudiandose dos métodos de incorporacion de Platino:
Intercambio i6nico y encapsulado. Todos los catalizadores evaluados fueron
activos a partir de los 673 K y mostraron ser estables bajo las condiciones de
reaccion. Mediante la caracterizacion por Fluorescencia y Espectroscopia de Rayos
X de las muestras frescas y usadas se determin6 que el método de encapsulado es
prometedor para la obtencion de catalizadores de Pt soportados en zeolita NaA,

abriendo la posibilidad de sintetizar membranas cataliticas de zeolita NaA.
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Capitulo 1: Introduccion

Ing. Yohana Martinez Galeano

Actualmente, uno de los desafios cientificos y tecnoldgicos mas
importante es buscar nuevas fuentes de energia por dos razones principales:
debido al agotamiento de los combustibles fosiles y minimizar el impacto
ambiental al que estos conllevan. El hidrogeno como vector de energia se presenta
como una de las alternativas mas promisoria y son muchos los avances que se han
hecho hasta ahora, tanto en su produccion a partir de diferentes procesos y
reacciones [1] como en su posterior purificacion para ser aplicado en celdas de
combustible o como reactivo en diferentes procesos productivos. Uno de los
procesos de purificacion mas estudiado es la aplicacion de membranas;
generalmente se utilizan membranas de Pd o aleaciones de este metal dado que
son 100% selectivas al H,; sin embargo, este tipo de membranas son sensibles a
contaminantes y operan a elevada temperatura (>573 K). Para suplir las
desventajas que presentan las membranas de Pd, actualmente se estan
desarrollando membranas de zeolitas depositadas en diferentes soportes, las
cuales presentan mayor resistencia quimica y pueden operar a bajas temperaturas
sin sufrir modificaciones [2]. Por esta razon la presente Tesis doctoral se orienta

en la sintesis y caracterizacion de membranas de zeolita para la separacion de H,.

1.1. PRODUCCION DE HIDROGENO

Industrialmente el principal método para producir hidrogeno es el
reformado de metano con vapor (SMR). El gas natural por ser tan abundante, es el
reactivo mas importante y econémico para ser utilizado como alimentacion al
proceso. Este es un proceso catalitico que involucra una reaccion entre el gas
natural o hidrocarburos livianos y vapor a temperaturas entre 973 - 1273 K y

presiones entre 3 - 5 bar, el proceso ocurre segln la reaccion global (1) [3].

CH, + H,0 & CO + 3H,
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Durante este proceso también se puede dar una segunda reaccion (2),
conocida como la reaccion de desplazamiento del gas de agua, en la cual el
monoxido de carbono producido en (1) reacciona con el vapor para producir mas

hidrogeno y didxido de carbono.

€O + H,0 & CO, + H,
(2)

La reaccion de reformado de metano es altamente endotérmica,
usualmente se lleva a cabo empleando catalizadores de niquel y produce
eficiencias en un rango entre el 60 - 80% [4,5]. Otra alternativa es el reformado
seco de metano, que aunque no ha sido aplicado en la industria tiene gran
potencial desde el punto de vista industrial y medio ambiental [3]. También se
pueden emplear hidrocarburos de cadenas carbonadas de mayor tamano; el
reformado de estos hidrocarburos es una reaccion irreversible y los productos
pueden ser obtenidos a bajas temperaturas comparadas con la produccion a partir
de metano. Existen otro tipo de procesos para la produccion de H, pero estos se
utilizan en una menor proporcion que los de SMR o WGS. A partir de la electrolisis
del agua, se obtiene H, de una elevada pureza pero este presenta un alto costo
debido a la cantidad de electricidad consumida en el proceso. Entre otras fuentes
de produccion de H, también se encuentra el etanol derivado a partir de la
biomasa, el cual es considerado una buena opcion debido a su baja toxicidad
(comparado con el metanol) y su estado de agregacion en condiciones normales de
presion y temperatura. El reformado de etanol con vapor es una reaccion global

que produce 6 moles de H, por cada mol de etanol [6].

C,HsOH + 3H,0 & 6H, + 2C0,
3)

La ecuacion (3) corresponde a la reaccion global del proceso,
dependiendo del catalizador utilizado y de las condiciones de operacion
empleadas pueden ocurrir varias reacciones en paralelo, tales como la

descomposicion del etanol, deshidrogenacion y deshidratacion, el SMR o la WGS

[6].
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1.1.1. Usos y purificacion de hidrogeno

El hidrogeno es utilizado como reactivo en la produccion de amoniaco,
hidrogenacion de grasas y aceites, produccion de metanol, procesos de soldadura,
produccion de acido clorhidrico, reduccion de minerales metalicos, criogénesis y
estudios de superconductividad [7]. Uno de sus usos mas importantes en la
actualidad es su aplicacion en celdas de combustible las cuales requieren H, de
elevada pureza para su operacion. Debido a lo anterior, actualmente se realizan

numerosos trabajos de investigacion para su produccion y purificacion.

El desarrollo de tecnologias de separacion y purificacion del H, también
es una etapa clave dentro del proceso productivo de éste. A través de los Gltimos
afos se han reportado diversos trabajos que abordan la separacion y purificacion
de H, de corrientes de productos de reaccion o mezclas gaseosas [8,9].
Industrialmente los procesos de separacion utilizados son el de adsorcion por
cambio de presion, en el cual se obtiene una pureza mayor al 99 % y una
recuperacion de H, entre el 65-90 %; mediante membranas poliméricas, en las
cuales se obtiene una recuperacion un poco mayor entre el 85-90 % pero una
menor pureza del H, (90-95 %); mediante procesos criogénicos en los cuales se
obtiene una pureza moderada (90-95 %) con una recuperacion entre el 90 % y el 95
%. El desarrollo de esta Tesis esta enmarcado en la sintesis de membranas de
zeolita que puedan ser aplicadas en la separacion de H, a bajas temperaturas. En
los Ultimos anos, las membranas compuestas de zeolitas como la MFI (ZSM-5),
SAPO-34 o la LTA (NaA) han sido aplicadas para la purificacion de H, considerando
que este tipo de membranas ofrecen mayor estabilidad quimica y térmica
comparadas con las membranas metalicas basadas en Pd, las cuales al operar a
temperaturas menores a 573 K pueden sufrir cambios de fases que producen

grietas en las membranas [3, 10].
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1.2. ZEOLITAS: GENERALIDADES Y PROPIEDADES

Las zeolitas son materiales de estructura porosa, definidos generalmente
como aluminosilicatos cristalinos formados a partir de tetraedros TO,4, (donde T
corresponde a un atomo de Si o Al), los tetraedros se conectan entre si mediante
un atomo de O para completar la estructura de la zeolita. La incorporacion del Al
en la estructura hace que ésta quede cargada negativamente y se requiere la
presencia de cationes extra-red (Na, K, H entre otros) para mantener la estructura
neutra. La composicion de la zeolita puede ser descrita teniendo en cuenta tres

componentes:

M;Z}; [Si;_nAL,0,] nH,0

Cation extra-red red fase sorbida

Los cationes extra-red son los encargados de brindar la gran capacidad de
intercambio i6nico de estos materiales. La cantidad de Al en la estructura puede
variar en un amplio intervalo, con Si/Al = 1 a . La minima relacion Si/Al para una
zeolita es 1, esto surge debido a que la posicion de tetraedros de AlO, adyacentes
no se ve favorecida debido a la repulsion electrostatica entre las cargas negativas.
La composicion de la estructura depende de las condiciones de sintesis; a medida
que la relacion Si/Al aumenta, la estabilidad hidrotérmica asi como la
hidrofobicidad también aumentan. Durante el proceso de sintesis el agua presente
ocupa los vacios internos de la zeolita. La fase sorbida y cationes inorganicos que
no hacen parte de la red pueden ser eliminados después por tratamiento térmico,
generandose asi los espacios intercristalinos disponibles pero conservando su
estructura original. En la Figura 1.1 se muestran los tamanos de anillos (poros) de
las estructuras mas estudiadas.

La naturaleza cristalina de la estructura asegura que las aberturas de los
poros sean uniformes en todo el cristal y puedan separar por tamaio moléculas
con diferencias dimensionales de menos de 1 A, dando lugar al nombre de tamices
moleculares. La estabilidad térmica de las zeolitas varia en un amplio rango de
temperatura. Para las zeolitas de bajo contenido de Si es de aproximadamente
973 K, mientras que las zeolitas completamente siliceas como la silicalita son

estables hasta 1573 K. En cuanto a la resistencia quimica, las zeolitas de baja
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silice son inestables en acido y por el contrario las de alta silice son estables en
soluciones acidas, aunque inestables en soluciones basicas. Las zeolitas de baja
silice son hidrofilicas y las de alta silice hidrofobas; la transicion se da para
relaciones Si/Al alrededor de 10 [11].
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Figura 1.1. Comparacion del tamano de poro de algunas estructuras de zeolita. Tomada
de: HANDBOOOK OF ZEOLITE SCIENC AND TECHNOLOGY [11].

1.2.1. Zeolita NaA

De formula general [Naf, (H,0),7]g[AlL2Si12048]g, la zeolita NaA
pertenece al grupo LTA (Linde Tipo A). Su estructura esta construida por unidades
de sodalita o cajas B (0,66 nm de diametro) que estan unidas entre si por unidades
D4R (4 Double Rings) para formar las grandes cavidades conocidas como cavidades
a (1,23 nm de diametro) con forma de cubo-octaédrico, en la Figura 1.2 se

muestra el esquema de su estructura. Estas cavidades estan a su vez



Capitulo 1: Introduccion

Ing. Yohana Martinez Galeano

interconectadas por ventanas que consisten en anillos de 8 atomos (Si o Al) de

0,41 x 0,41 nm, generando un poro tridimensional uniforme [12].

Figura 1.2. Estructura de la zeolita NaA.

1.2.2. Sintesis hidrotérmica de zeolitas

La sintesis hidrotérmica generalmente se refiere a reacciones que ocurren
en condiciones de alta temperatura-alta presion (>373 K,>1 bar) en soluciones
acuosas y en un sistema cerrado. Hoy en dia, el concepto de sintesis hidrotérmica
cubre toda la region por encima de la temperatura ambiente y 1 bar [13,14]. Se
han aplicado técnicas sintéticas hidrotermales no sélo en la preparacion de
zeolitas y materiales porosos relacionados, sino también en la preparacion de la
mayoria de otros materiales inorganicos importantes, tales como conductores
sUper-idnicos, sensores quimicos, sélidos conductores electronicos, entre otros. La
sintesis hidrotérmica de zeolitas se realiza generalmente en recipientes sellados
(autoclaves); sin embargo, esto crea una preocupacion con respecto a la seguridad
debido a la alta presion autogena generada en los autoclaves a temperaturas
elevadas. Los autoclaves estan compuestos por un cuerpo de acero inoxidable en
los que se introduce un recipiente de teflon, material resistente a medios

fuertemente acidos o alcalinos y generalmente pueden soportar temperaturas
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menor o iguales a 523 K y 120 bar (maximo). Es importante destacar que en el
desarrollo de esta Tesis la mayor parte de las sintesis hidrotérmicas estudiadas se
realizaron en recipientes de polipropileno calefaccionados mediante un bafo
térmico, el cual es un montaje de sintesis mas sencillo, econémico y seguro. Sin
embargo, aunque el procedimiento experimental de las zeolitas pueda ser simple
como se describi6o anteriormente, la quimica de la sintesis de las zeolitas es
compleja. La mayoria de las zeolitas se forman como fases metaestables en
condiciones hidrotérmicas. La cristalizacion de zeolitas representa uno de los
problemas quimicos mas complejos en la nucleacion y crecimiento de un cristal
que implica reacciones complejas, tales como: precipitacion en solucion,
polimerizacion-despolimerizacién y cristalizacion por nucleacion. Un gran nimero
de variables afecta a la formacion de una fase zeolitica especifica, tales como la
composicion molar del gel o solucion de sintesis, las fuentes de silicio y aluminio,
la relacion Si / Al la alcalinidad, el contenido de agua, los cationes inorganicos, el
uso de agentes estructurantes (plantillas organicas), temperatura,
envejecimiento, agitacion y siembra [15]. En esta seccion solo se describiran las

variables mas importantes y que ademas fueron estudiadas en esta Tesis.

Fuentes de Silicio y Aluminio

La naturaleza tanto quimica como fisica de los reactivos tiene un efecto
importante sobre la cristalizacion de las zeolitas [16]. Las fuentes de silicio
utilizadas cominmente en la sintesis de zeolitas son: las suspensiones de silice
coloidal, las fumed silices, el tetrametilortosilicato (TMOS) vy el
tetraetilortosilicato (TEOS). La eleccion de la fuente de silicio tiene un efecto
significativo sobre la cristalizacion de zeolitas, diferentes fuentes de silicio
difieren en la reactividad y la solubilidad en el gel o solucion de sintesis. La
naturaleza de las especies de silicatos y sus distribuciones son diferentes de una
fuente de silicio a otra, las cuales juegan un papel importante en la nucleacion y
cristalizacion de zeolitas [17]. Se ha encontrado que diferencias en las areas
superficiales de la fuente de silicio podria afectar la velocidad de cristalizacion, el

tamano del cristal y la distribucion del tamafno de particula en la sintesis de la
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zeolita A (LTA). Las fuentes de silicio con elevada area superficial se disuelven
mas facilmente en un medio basico que una de superficie baja. La primera
conduce a una mayor sobresaturacion y a una nucleacion mas rapida en la solucion
basica, lo que es favorable para la formacion de pequeiios cristales, mientras que
la fuente de silicio con baja superficie y baja solubilidad favorecen la formacion
de grandes cristales. Dado que las fuentes de silice influyen en el tamafio y la
morfologia de los cristales de zeolita, se han realizado muchos trabajos con el
objetivo de controlar el tamafio de los cristales de zeolita mediante la eleccion
apropiada de la fuente de silicio utilizada en la sintesis. Los estudios mostraron
que las fuentes de silicio menos reactivas podrian proporcionar menos sitios de

nucleacion y favorecer la formacion de grandes cristales [15].

Las fuentes de Al también influyen en el proceso de cristalizacion de
zeolitas. Las fuentes de Al comUnmente usadas en la sintesis de zeolita son: el
aluminato de sodio, la pseudo-bohemita, el hidroxido de aluminio, el isopropoxido
de aluminio, el nitrato de aluminio, el sulfato de aluminio y el aluminio metalico
(polvo o lamina de aluminio). Sano y colaboradores [18] estudiaron el efecto de la
fuente de aluminio sobre la sintesis hidrotérmica de mordenita con alto contenido
de silice en presencia de iones de tetraetilamonio y fluoruro a 443 K. Ellos
encontraron que se podia obtener zeolita de tipo MOR pura cuando se utilizaban
AlLCL; y AL(NO3);, mientras que cuando emplearon Al,(504); el principal producto

que obtuvieron fue la zeolita beta (BEA).

Relacion Si/Al

La relacion Si/Al en el sistema de reaccion juega un papel importante en
la determinacion de la estructura y composicion del producto cristalino obtenido.
En general, las zeolitas con baja relacion Si/Al (menor o igual a 5), por ejemplo
las zeolitas NaA (LTA), NaX (FAU) e hidroxisodalita (SOD), son sintetizadas a partir
de geles o soluciones con baja relacion Si/Al y una fuerte alcalinidad. Por su
parte, las zeolitas de alta silice (Si/Al> 5), como las zeolitas beta (BEA), ZSM-11

(MEL) y ZSM-5 (MFI), se preparan a partir de un gel con un alto contenido de Si/Al

10



Capitulo 1: Introduccion

Ing. Yohana Martinez Galeano

y una alcalinidad débil. Sin embargo, no hay una correlacion cuantitativa directa
entre la relacion Si/Al inicial en el sistema de reaccion y la del producto final
obtenido. Por lo tanto, la relacion Si/Al en el producto de zeolita no puede
ajustarse simplemente variando la relacion Si/Al en la mezcla de reaccion inicial,
también se deben optimizar otras condiciones para obtener la relacion Si/Al
deseada, por ejemplo, con la ayuda de un agente estructurante. Un claro ejemplo
del anterior analisis ha sido reportado por Valencia y colaboradores [19] para la
sintesis de una LTA sin aluminio. La sintesis directa de la estructura LTA de alta
silice ha sido un reto durante décadas. Generalmente, esta estructura es
sintetizada con una relacion Si/Al = 1 pero mediante el empleo de un agente
estructurante como el cation tetrametilamonio (TMA"), la relacion Si/Al podria

aumentarse hasta aproximadamente 3.

Temperatura y tiempo de cristalizacion

La temperatura es un factor importante en la sintesis de zeolitas. Todos
los trabajos de sintesis de zeolitas prestan particular atencién a la temperatura de
cristalizacion debido a su fuerte efecto sobre la formacion de la fase zeolitica
deseada; la cual generalmente solo puede obtenerse dentro de un intervalo de
temperatura especifico. Las etapas de nucleacion y crecimiento de los cristales
estan fuertemente afectadas por la temperatura de cristalizacion; incrementos en
la temperatura aumentan la velocidad de nucleacion y crecimiento de los cristales
[20,21]. La temperatura no solo afecta al tamafo del cristal, sino también su
morfologia. Se ha encontrado que la relacion de aspecto (longitud/anchura) de los
cristales de silicalita-1 (MFI) aumenta con la temperatura. Esto se asigna a
diferentes energias de activacion en el crecimiento de cada cara del cristal
[22,23]. El tiempo de cristalizacion es también un parametro de sintesis
importante a considerar en la obtencion de zeolitas. En general, la cristalinidad
aumenta con el tiempo. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que las zeolitas son
fases termodinamicamente metaestables. Por lo tanto, inicialmente puede
aparecer primero una fase metaestable y que esta sucesivamente se vaya

transformando en fases mas estables. Por ejemplo, con un tiempo de
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cristalizacion prolongado, la zeolita NaA (LTA) y la zeolita NaX (FAU) se disuelven
para formar zeolitas como la sodalita (SOD) y P (GIS), respectivamente, cuando se
sintetizan en un gel de aluminosilicato alcalino. Sin embargo, debe tenerse en
cuenta que la formacion de zeolitas no puede ser entendida solo sobre una base

termodinamica, la cinética de la cristalizacion también debe ser considerada [24].

Envejecimiento

El envejecimiento esta definido como el periodo de tiempo que
transcurre desde que se mezclan los reactivos hasta el inicio del calentamiento a
la temperatura de cristalizacion. Estudios extensivos han revelado que el
envejecimiento tiene un efecto importante en la quimica del gel, afectando la
nucleacion y la cinética del crecimiento cristalino de las zeolitas [25-27]. Se cree
que los nicleos son formados durante este periodo y que estos permanecen
inactivos (durante periodos de tiempo moderados) hasta que la temperatura de
reaccion es incrementada. Aunque los procesos involucrados en el periodo de
envejecimiento aln no estan bien dilucidados, se cree que el envejecimiento
tiene las siguientes influencias sobre la nucleacion y cristalizacion de las zeolitas:
i) aumento de la velocidad de nucleacion; ii) reducir el periodo de induccion y la
duracion de la cristalizacion; iii) reducir el tamafo del cristal y iv) aumentar la

cantidad de cristales.

Siembra

El método de siembra consiste en introducir una pequefa cantidad de
nanocristales de zeolita en el gel o solucion de sintesis, cominmente justo antes
del tratamiento hidrotérmico con el objetivo de dirigir la cristalizacion hacia la
fase zeolitica deseada y controlar el tamaiio de los cristales. En procesos donde el

gel de sintesis esta ligeramente sobresaturado, la nucleacion primaria no tiene

12
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lugar y las semillas proporcionan toda la superficie de crecimiento [28]. En este
caso, la siembra permite una cristalizacion mas rapida y la obtencion de cristales
mas pequeiios. Por otro lado, en geles con mayor sobresaturacion, la superficie de
las semillas puede competir con los nlcleos primarios (debido a la
sobresaturacion), y por lo tanto la nucleacion primaria puede ser suprimida y la

siembra resulta en la formacion de cristales mas grandes [33].

1.3. MEMBRANAS

1.3.1. Definicion y clasificacion

Una membrana puede definirse como una barrera fisica (una pelicula)
semipermeable que separa dos fases y restringe el movimiento de las moléculas a
través de ella de forma selectiva y condicionando la transferencia de materia
entre ambos lados de la pelicula. El transporte de masa a través de éstas puede
ser por conveccion o difusion, inducida por un campo eléctrico o un gradiente de
temperatura, concentracion o presion. En general, las membranas pueden ser
clasificadas en organicas o inorganicas teniendo en cuenta la naturaleza de los
materiales utilizados en su fabricacion. Las membranas organicas a base de
polimeros se han beneficiado gracias a los avances realizados en los Gltimos afos
para la obtencion de polimeros sintéticos. Las membranas, han sustituido muchos
procesos de separacion tradicionales, haciéndolos mas eficientes, con menor
consumo energético y mayor produccion. Por otro lado, teniendo en cuenta la
mayor resistencia a medios agresivos y la mayor estabilidad térmica y quimica, las
membranas inorganicas presentan mejores ventajas que las organicas; de ahi el
creciente interés en el desarrollo de nuevas membranas de este tipo. Las
membranas inorganicas pueden ser ceramicas (las mas utilizadas), de carbon o
metalicas, incluso pueden obtenerse membranas inorganicas preparadas a partir
de vidrio.

13
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Considerando la estructura fisica, las membranas se pueden clasificar en:
microporosas, densas, cargadas eléctricamente o anisotropas y compuestas. Las
membranas microporosas poseen tamafos de poro entre 0,001 nm y 10 nm, en
este tipo de membranas la fuerza impulsora responsable del flujo de permeado a
través de la membrana es una diferencia de presion. Las membranas anisotropas
son estructuras laminares o tubulares donde el tamano de poro, la porosidad o la

composicion de la membrana cambia a lo largo de su espesor.

Las membranas densas son estructuras sin poros en las que el paso de las
sustancias a través de la membrana sigue un modelo de solucion-difusion. Los
componentes de la solucion se disuelven en la membrana y posteriormente
difunden a través de ella. La diferente solubilidad y difusividad de los
componentes de la solucion en la membrana permiten la separacion de sustancias

del tamano de moléculas e iones.

En las membranas compuestas la pelicula selectiva es depositada en
soportes porosos ceramicos, metalicos o vitreos, los cuales permiten obtener
mayores flujos de permeacion. Estas presentan como principales ventajas el
mejoramiento de la estabilidad mecanica y la posibilidad de obtener peliculas de

menor espesor.

Los parametros principales para determinar la capacidad de separacion
de una membrana son la permeabilidad y la selectividad. La permeabilidad esta
definida como el flujo (molar o volumétrico por unidad de area) a través de la
membrana con respecto al espesor y a la fuerza impulsora (mol m™ s' m? Pa™).
Otra forma de expresar el flujo a través de la membrana es la permeancia; ésta es
definida como el flujo molar con respecto a la fuerza impulsora (no considera el
espesor) y generalmente esta dada en unidades de mol m? s Pa™'. La selectividad
ideal se define como la relacion entre los flujos de los gases puros, en iguales
condiciones de temperatura y presion. Para el caso de mezclas de gases, la
situacion es mas compleja dado que pueden intervenir otros fenomenos como la
adsorcion, condicionando el contacto de los componentes con la superficie de la
membrana. Mediante la ecuacion (1-1), la cual es cominmente empleada en la
literatura se puede calcular la selectividad de una mezcla binaria, en esta se
comparan simultaneamente las composiciones molares de los componentes en las

corrientes de retenido y permeado.
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(Yi/yj)permeado

A = o~
N (YI/yj)retenido

1.3.2. Soportes y médulos de membrana

Las caracteristicas morfologicas del soporte (rugosidad, distribucion del
tamano de poro) asi como sus propiedades mecanicas deben ser apropiadas para la
aplicacion deseada de las membranas compuestas. Los soportes mas empleados
son de vidrio poroso, ceramicos y de acero inoxidable. Dependiendo de la
naturaleza del soporte y la aplicacion, estos generalmente requieren de
tratamientos que modifiquen su superficie. Por ejemplo, se puede reducir el
tamano de poro de los soportes mediante la deposicion de capas delgadas de
oxidos como el Al,0;, SiO;, o ZrO,. Por otra parte, la geometria del soporte es
también importante, si bien un soporte plano en forma de disco facilita la
deposicion de una pelicula de zeolita, los soportes tubulares son mas apropiados

para adaptarlos a un proceso industrial.

La configuracion del modulo de permeacion también es importante para
determinar el tipo de membrana a utilizar en un proceso de separacion dado. En
la Figura 1.3 se presentan las configuraciones de los modulos mas utilizados.
Dentro de los mas empleados se encuentran las membranas tubulares, fibras
huecas y las membranas planas. Las membranas tubulares asi como las fibras
huecas son mas facilmente adaptables a los permeadores industriales
convencionales. En la actualidad, los tipos de membranas mas empleadas a nivel
industrial son moddulos de fibras huecas mdultiples y alrededor del 20 % son
espirales. El costo de éstos es por supuesto mayor que el de las fibras huecas que
son los mas economicos. Para la realizacion de una separacion eficiente, ademas
de considerar la eleccion de la membrana adecuada, también debe elegirse una

configuracion del modulo que permita la facil instalacion y sustitucion.
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Figura 1.3. Configuraciones posibles de los mddulos de permeacion o membranas.

1.4. MEMBRANAS DE ZEOLITA

La primera membrana soportada basada en zeolita fue reportada en los
anos 90s. Desde entonces muchos tipos de membranas de zeolita (LTA, FAU, MFI,
LTL, SOD) han sido sintetizadas. Las grandes expectativas puestas en las
membranas de zeolita estan basadas en su estabilidad térmica, resistencia
quimica, resistencia a altas caidas de presion y facil activacion catalitica [30]. En
los procesos de separacion con membranas tanto los factores de separacion (FS)
como los flujos de permeacion tienen igual relevancia a la hora de seleccionar la

membrana adecuada y para caracterizar sus propiedades permo-selectivas.

Debido a su tamano de poro uniforme (0,3 - 1,3 nm) las zeolitas son
materiales ideales para la preparacion de membranas. La separacion de gases en
las peliculas de zeolita puede llevarse a cabo a través de diferentes contribuciones
tamiz molecular, permeacion controlada por la difusion y permeacion controlada
por la adsorcion. Algunos trabajos reportan que el principal mecanismo de

separacion que se da en las membranas de zeolita es el de tamiz molecular [3],

16



Capitulo 1: Introduccion

Ing. Yohana Martinez Galeano

porque las moléculas mas pequefias permean preferencialmente a través de los
poros de la membrana en comparacion con las moléculas de mayor tamano. Sin
embargo, otros autores como Falconer y Noble [31] proponen que el mecanismo
de separacion también puede llevarse a cabo por diferencias en las velocidades de
adsorcion y difusion de los gases evaluados en membranas compuestas de zeolita
MFI. Debido a lo anterior, los principales criterios para seleccionar la zeolita
adecuada para una determinada separacion son el tamafio de poro y la interaccion
de los gases de interés con la estructura de la zeolita. En la Figura 1.4 se muestra
el tamafo de poro efectivo de varias zeolitas y el diametro cinético de los gases

presentes durante la produccion de H, [3].

Diametro cinético = Didametro de poro de la zeolita

H 0.289 nm 0.54 nm 0.41 nm @
2 —

T ME| LTA SAPO-34
CO, m——
co &376nm 0.376 nm 0.26 nm

0.38 nm
CH, w— . Analcime

Figura 1.4. Diametro molecular de algunos gases y tamano de poro de las zeolitas.
Tomada de: HANDBOOOK OF ZEOLITE SCIENC AND TECHNOLOGY [11].

Las membranas compuestas de zeolita pueden ser sintetizadas mediante
dos métodos: crecimiento in-situ o crecimiento secundario. En el método de
crecimiento in-situ, la membrana de zeolita cristaliza directamente a partir del
gel sobre la superficie del soporte. Mientras que en el método de crecimiento
secundario, el soporte es previamente sembrado con nlcleos de zeolita (pequefios
cristales 50-200 nm), luego de esto el soporte es sumergido en un gel de sintesis
donde se lleva a cabo el crecimiento de la pelicula. En ambos métodos el gel esta
compuesto por agua, sustancias que actlan como fuente de Si y Al (oxidos, sales,
etc.), un agente estructurante y un agente mineralizante como el NaOH. Los dos

Ultimos no siempre son necesarios, dependiendo de la zeolita deseada se requiere
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0 no su utilizacion. La membrana de zeolita crece sobre el soporte (ceramico o
metalico) en forma de una capa delgada y los espesores de pelicula obtenidos
estan en el rango de 2-20 pm [3]. Para mejorar las propiedades permoselectivas
de las membranas de zeolita se realizan varias deposiciones sucesivas, sin
embargo un espesor de pelicula excesivo conlleva a la generacion de defectos en
la membrana.

Otra modificacion que se puede realizar para mejorar las propiedades
permoselectivas es sintetizar membranas compuestas por bicapas de zeolitas con
diferentes estructuras, esto permite aumentar los flujos de permeacion y mejorar
los factores de separacion puesto que se produce una combinacion de las
propiedades individuales de cada zeolita, hasta ahora solo unos pocos trabajos han
reportado combinaciones de zeolitas MFI, FAU, SAPO, LTA. Lin y colaboradores
[32] obtuvieron una alta permeancia al H, (3,4 x 107 mol m? s Pa™) y factores de
separacion H,/CO, moderados empleando membranas compuestas por bicapas de
silicalita y ZSM-5 para la produccion de H, mediante la WGS. Caro y colaboradores
[33] reportan permeancias al H, de alrededor de 3,5 x 107 mol m? s Pa' para

membranas bicapa de LTA/FAU y factores de separacion ideales H,/CO, de 12.

Las membranas de zeolita MFI presentan una buena selectividad para la
separacion de diferentes isomeros de moléculas organicas. Sin embargo, hasta
ahora son muy pocos los trabajos reportados para la separacion de H, sobre otros
gases como N,, CO,, CO, CH, [3]. Lovallo y colaboradores [34] prepararon una
membrana de silicalita orientada sobre un soporte nanocristalino compuesto de
silicalita/alimina utilizando el método de crecimiento secundario para la
separacion de H,, N, y O,. Gavalas y colaboradores [35] estudiaron 3 relaciones
Si/Al diferentes en la sintesis de membranas de ZSM-5, y emplearon un gel de
sintesis libre de agente estructurante. Ellos obtuvieron FS ideal de 1000 a 298 K
para H,/CH4 y para H,/CO; un FS ideal de 15 a 423 K. Aunque el tamano de poro
de la zeolita MFI es mayor que el de la NaA, los altos FS reportados por algunos
autores son debidos a la obtencion de membranas compuestas por cristales
altamente orientados e intercrecidos en la superficie y la oclusion de material

amorfo en el interior de los canales.
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Recientemente, Hedlund y colaboradores [36] han propuesto un efectivo
método para bloquear los defectos intercristalinos presentes en las membranas.
Mediante la inmersion de la membrana en una solucion de silice polimérica
seguido de etapas de secado y calcinacion, se logra depositar una capa de silice
amorfa eliminandose casi por completo defectos de hasta 13 nm de diametro. Xu y
colaboradores [37] también propusieron la modificacion de las membranas
mediante la deposicion de silanos y posterior calcinacion, ellos lograron
incrementar el FS de mezclas de p-xileno con o-xileno desde 2,34 a 10,84 con una

disminucion en el flujo de permeacion de solo el 12%.

Noble y colaboradores [38] sinterizaron membranas de zeolita SAPO-34
sobre soportes tubulares de acero inoxidable y obtuvieron FS CO,/H; mayores a
100 con una permeancia al CO, alta, ademas reportan que el CH, puede ser
separado del H, debido a que en estas membranas el CH, difunde mas lento que el
H,, obteniendo un FS H,/CH, de 20. Generalmente, se reportan membranas de
SAPO-34 soportadas en discos o tubos de alimina, al igual que para las zeolitas
NaA y MFI. Membranas continuas de zeolita SAPO-34 depositadas en la parte
interior de tubos de alimina [39,40] lograron FS ideales de 25, 7,4 y 1,3 para
H,/CH,, Hy/N, e H,/CO,, respectivamente. Resultados similares fueron obtenidos
para membranas soportadas en discos de alimina [41] con FS ideales de 11,2y 1,6
para H,/N, e H,/CO,. Para estas membranas también se han realizado estudios en
los que buscan bloquear los defectos intercristalinos, para esto se ha empleado la
[-ciclodextrina como modificador de la pelicula. Esta se deposit6é mediante la
inmersion de la membrana en soluciones de dicha sustancia seguido de calcinacion
y se evalud el efecto de la concentracion de la solucion [42], después de la

deposicion obtuvieron incrementos en los FS ideales de CO,/CH, entre el 10-150 %.

Los defectos en las membranas de zeolita pueden clasificarse como
macroporos (>50 nm), mesoporos (2-50 nm), y defectos de microporos (<2 nm) de
acuerdo con las clasificaciones de poros IUPAC [43]. Los defectos macroporosos
son generalmente agujeros o grietas generadas durante las calcinaciones a alta
temperatura (necesarias en las membranas de zeolita que emplean agentes
estructurantes) o procesos de deshidratacion. Los defectos intercristalinos meso y
microporosos se forman principalmente por el crecimiento incompleto de los

cristales de zeolita durante los procesos de sintesis. Ademas, pueden existir
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defectos intracristalinos procedentes de la ruptura de los enlaces Si-O-Si en los
cristales de zeolita. Estos tipos de defectos también se denominan defectos

microporosos [43].

1.4.1. Separacion con membranas de zeolita

El transporte de gases en membranas de zeolita con defectos
intercristalinos  puede presentar tres contribuciones: flujo intracristalino,
difusion Knudsen y flujo viscoso. El flujo intracristalino de la pelicula de zeolita
puede incluir varias contribuciones: tamiz molecular, permeacion controlada por
la difusion y permeacion controlada por la adsorcion. En la literatura se
encuentran numerosos de estudios referidos a técnicas experimentales y
simulaciones en diferentes programas de calculo para la determinacion de la

difusion a través de zeolitas [44-47].

Las moléculas gaseosas pueden interaccionar con la superficie, adsorberse
y moverse sobre la misma, a este fenomeno se le conoce como flujo
intracristalino. Esta se puede definir como la capacidad de las especies adsorbidas
en una superficie para difundir a través de esta gracias a un gradiente de
concentracion. La afinidad de la molécula con la superficie es tal que puede
disminuir el tamaio del poro (diametro efectivo) bloqueando el transporte de los
gases no adsorbibles y por tanto incrementando la eficacia de la separacion. En las
membranas zeoliticas, las cuales poseen diametros de poro pequefios este es el
principal mecanismo de transporte. En la literatura se han determinado cinco
pasos para describir el mecanismo de transporte de una molécula gaseosa a través
de la pelicula de zeolita: i) adsorcion de la molécula de gas sobre la superficie
externa del cristal de zeolita; ii) difusion de la molécula desde la superficie
externa hacia el interior del cristal; iii) difusion a través del canal de la zeolita;
iv) difusion hacia el exterior del cristal de zeolita; v) desorcion desde la superficie
externa del la zeolita hacia el seno de la fase gaseosa [48]. Sin embargo, obtener
y escalar una membrana libre de defectos es aun dificil de lograr. Por tanto, las

membranas de zeolita pueden presentar poros o defectos de un tamafo mayor al
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de los poros zeoliticos [49]. El transporte de gas a través de estos poros o defectos
puede expresarse como una combinacion de los mecanismos de difusion Kundsen y

Viscoso.

La difusion Knudsen ocurre cuando el camino libre medio de las moléculas
es comparable o mayor que el radio de poro. Este mecanismo se presenta cuando
las colisiones molécula-pared del poro son mas frecuentes que las colisiones
molécula-molécula. Para determinar dicha predominancia se emplea el nimero
Knudsen (Xn), el cual es calculado a partir de la ecuacion (1-2), donde A, es el
camino libre medio de la molécula y r, el radio promedio del poro.

Am

Kn= —

)

(1-2)

Los gases que permean bajo el régimen Knudsen lo hacen en funcion de su
peso molecular y las propiedades de difusion vienen dados en proporcion inversa
al cociente de las raices cuadradas de los pesos moleculares. Cuando An > 1, se
satisface la condicion que las moléculas colisionen mas a menudo con la pared del
poro. Para el caso del flujo viscoso, donde el recorrido libre medio de las
moléculas es del mismo orden o menor que el radio de poro, el nimero de
Knudsen es menor que 1. Un aumento de la temperatura y/o disminucion de la
presion total favorecen la difusion Knudsen frente a la viscosa. La difusion viscosa
se presenta cuando el camino libre medio de las moléculas es menor que el
tamano del poro. En este caso, las moléculas de gas pueden pasar facilmente a
través de la membrana sin ningln tipo de interaccion con las paredes del poro. El
flujo viscoso para un gas puro se puede describir mediante la ley de Hagen-

Poiseuille.
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1.4.2. Mecanismos de transporte a través de membranas de zeolita

Como se menciono anteriormente, el transporte de gases en membranas
de zeolita puede describirse mediante dos contribuciones principales: i) flujo de
gas a través de los poros de la zeolita, denominado flujo zeolitico o intracristalino
y ii) flujo de gas a través de los defectos de la membrana, denominado flujo no
zeolitico o intercristalino. En la Figura 1.5 se presenta esquematicamente la

contribucion de ambos flujos.

Flujo de gases Flujo de gases
(Alimentacion) (Permeado)
Pelicula de zeolita

Flujo zeolitico
—_— —>

—>
Flujo NO zeolitico
—>

Soporte poroso

Membrana compuesta

Figura 1.5. Esquema de la contribucion del flujo zeolitico y no zeolitico a traves de

membranas de zeolita.

1.4.2.1  Flujo zeolitico o intracristalino

La transferencia de materia a través de los poros zeoliticos ocurre como
una combinacion de los mecanismos de adsorcion y difusion; para representar este

tipo de mecanismo la ecuacion de Maxwell Stefan ha sido la mas utilizada [50].

La fuerza impulsora que permite la difusion de las especies gaseosas en el
material zeolitico es el gradiente de potencial quimico, el cual esta definido por

la ecuacion (1-3):
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Donde:
u: Velocidad de difusion del fluido en los cristales de zeolita.
D;: Difusividad de Maxwell-Stefan para el componente i.

El flujo a través de la membrana puede definirse segln la ecuacion (1-4),
en la cual p es la densidad de la zeolita y g es la carga de la especie i en la

zeolita. Reemplazando la ecuacion (1-3) en la (1-4) y definiendo el parametro

0; = q/qs (fraccion de carga del componente i) se obtiene la ecuacion (1-5).

Niz= —pqu
(1-4)
0;
Ni,= —pqsD; RT Vrp Wi
(1-3)
Definiendo el potencial quimico como:
i = ul + RTIn(f)
(1-6)

Donde:
N; ,: Flujo zeolitico (molar) a través de la membrana [mol m™?s™ Pa™]
fi;: Fugacidad del componente i.

u?: Potencial quimico a la temperatura de referencia.
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Reescribiendo el segundo termino de la ecuacion (1-5) y considerando que a bajas
presiones, la fugacidad puede reemplazarse por la presion parcial del componente
i

1 1
RT Vrp i = o TO)V6;

Donde:

dinf; 0dlnfy dln ; 0dln

T(6;) = 6; = = =
( l) : d 01' d lTLHl' d ln@i d q;

(1-8)

T(6;) es el factor termodinamico de correccion y el flujo a través de la membrana

puede ser escrito como:

Ni,= —pqsD;T(6)VO;= —pD; T(6,)V q;
(1-9)

Relacionando el coeficiente de difusividad de Maxwell-Stefan con el
coeficiente de Fick (D) y considerando que su dependencia con la temperatura es

de tipo Arrhenius:

(1-10)

EP\ /1 1
D= Dioexp [(7) (7" ?)]
(1-11)

donde D;, es la difusividad del componente i a la temperatura de referencia y Ef

es la energia de activacion de la difusion.

La cantidad adsorbida (carga) del componente i en el material zeolitico puede ser
relacionada con la presion parcial del componente i por medio de un modelo
isotérmico de adsorcion. Empleando el modelo de Langmuir, debido a su

simplicidad, esta dependencia con la presion puede expresarse como:
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b; P;
g, = — L
1+ b, P,

(1-12)

El parametro b; es la constante de adsorcion de Langmuir del componente i. Por
otra parte, el factor de correccion termodinamico (T (6;)) puede ser calculado

segln la ecuacion (1-13).

(')lnPi_ 1

T = 3109, 1= g,

(1-13)

El parametro b; de la ecuacion (1-12) es dependiente de la temperatura
segun la ecuacion de Van’t Hoff, en la cual b;, es la constante de adsorcion de
Langmuir a la temperatura de referencia. Mediante esta ecuaciéon y a partir de
datos experimentales de isotermas de adsorcion se puede determinar el valor de

AH; (calor de adsorcion kJ mol™).
i = Do P\ T, T
(1-14)

Considerando las ecuaciones (1-10), (1-11), (1-12) y (1-13), y asumiendo
un flujo unidimensional a través de la membrana, la ecuacion (1-9) puede

expresarse como:

EP\ /1 1 1 06;
M= —paDwe | %) (7~ 7)| 7= o
l

(1-15)

Mediante la integracion de la ecuacidon (1-15) que describe el flujo
zeolitico a través de la membrana y definiendo como limites, la carga del
componente i del lado de la alimentacion y el permeado se obtiene la siguiente

solucion analitica:

_ TP Di,O ElD 1 1 1+ bi Ppermeado
Ni,= ——exp||= ) |=—=]|n
AX R To T 1+ bi Palimentacién

(1-16)
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1.4.2.2. Flujo a través de los poros no zeoliticos o intercristalino

Generalmente, las membranas de zeolita presentan defectos
intercristalinos que poseen un tamafo promedio de poro, mayor al diametro de
poro de la estructura zeolitica. El transporte de gas a través de estos poros no

zeoliticos es gobernado por los mecanismos de flujo Knudsen y viscoso.

Flujo Kundsen

Considerando que el flujo se presenta unidimensionalmente, la
contribucion Knudsen a través de un medio poroso puede expresarse segln la
ecuacion (1-17); en la cual el término D;y, es la difusividad Kundsen y esta

descrita segun la ecuacion (1-18).

1 5 dP;
RT WK™ gy

4 8000RT
Puen =3 ko =5

En la ecuacion (1-18), k, es un parametro estructural y M el peso molecular. Por lo

Nig =
(1-17)
(1-18)

tanto, asumiendo una geometria de poro cilindrica, poros abiertos y no

interconectados, esta ecuacion puede expresarse como:

2 8000RT
Puen =370 [

Donde, 7; corresponde al tamaio promedio de los poros no zeoliticos.

(1-19)

Reemplazando la ecuacion (1-19) en (1-17) e integrando sobre el espesor de la

membrana se obtiene la expresion:
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11 |T ap
k= Tax ' IMRT

=
|
[

(1-20)

Flujo viscoso

La ecuacion (1-21) describe la contribucion del flujo viscoso a través de la
membrana (considerando flujo unidimensional). En esta, B,representa la
constante de permeabilidad, v es la viscosidad del gas, y P corresponde a la
presion media entre la alimentacion y el permeado. Asumiendo poros cilindricos y
no interconectados, la constante de permeabilidad (B,) puede ser definida segln

la ecuacion (1-22).

1 ByP dP

N = — il
Ly RT v dx

(1-21)

(1-22)

Reemplazando la ecuacion (1-22) en la (1-21) e integrando se obtiene la

siguiente solucion que describe el flujo viscoso a través de la membrana:

1 1?2 B, AP

Niv = 3% g% RT
(1-23)

1.4.3. Membranas de zeolita NaA

Esta es una de las zeolitas mas estudiada a lo largo de la historia. En la
bibliografia se han reportado varios procedimientos para la sintesis de membranas
de zeolita NaA, en los cuales se estudid la influencia de las fuentes de Si y Al
utilizadas, el tipo de calentamiento empleado para la obtencion de peliculas

homogéneas, con buen intercrecimiento y libres de defectos [51-56]. Los soportes
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mas utilizados para la sintesis de estas membranas son los de alumina: Sin
embargo, se encuentran pocos trabajos que estudian soportes de acero inoxidable
poroso [57]. Por otro lado, la sintesis de zeolita NaA no requiere de agentes
estructurantes y sumado a su pequeno tamano de poro (0,41 nm) se presenta
como una alternativa promisoria para la separacion de H, de otros gases tales
como el CO, CO,, CH4 y N,. Sin embargo, los FS reportados hasta ahora no son lo
suficientemente buenos y es de interés seguir desarrollando membranas de esta
zeolita que posean mejores propiedades permo-selectivas. Autores como Caro y
colaboradores [57-59] han reportado FS de mezcla mayores a los coeficientes de
Knudsen (definidos como la raiz cuadrada de la relacion de los pesos moleculares
de los gases evaluados) para membranas de zeolita NaA con soportes de a-alimina
sintetizadas a partir de una solucion de sintesis clara. También han propuesto un
método efectivo para modificar tanto el soporte como cada capa de zeolita
obtenida, mejorando la adhesion soporte-zeolita y capa-capa de zeolita. La
evaluacion de las membranas la realizaron a 373 K y 100 kPa de diferencia de
presion, reportando FS ideales de 12,5; 8,6; 6,5; y 19,3 para mezclas de H,/CO,,
H,/N,, H,/CH,4 y H,/C3Hg, respectivamente.

Breytenbach [60] reporta la sintesis de dos tipos de membranas soportadas
en tubos de alumina: Una compuesta por una pelicula semicristalina de zeolita
NaA y otra de alta cristalinidad. Los autores concluyen que la membrana
semicristalina es la mas adecuada para obtener FS altos, puesto que el material
amorfo presente en ella es el encargado de “cubrir” los defectos intercristalinos
al expandirse con el aumento de la temperatura; por otro lado, la membrana
altamente cristalina mostré una mayor cantidad de dichos defectos y es por esta
razéon que derivé en bajos FS. En cuanto a la temperatura, a diferencia de Caro
[57-59], Breytenbach [60] reporta los mejores FS a 307 Ky a 380 K obtienen FS
menores que los respectivos coeficientes de Knudsen. También se encuentran
algunos trabajos que mediante mediciones de perporosimetria, determinan el
tamano y la cantidad de defectos presente en las membranas, analizando ademas

el tipo de mecanismo de difusion que gobierna el proceso de separacion [61-63].

La sintesis de membranas de zeolita NaA involucra diferentes variables y
se debe ser cuidadoso en la seleccion de las materias primas y su preparacion para

obtener membranas con buenas propiedades permoselectivas. La fuente de silicio
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puede influenciar las propiedades de las zeolitas y por lo tanto las caracteristicas
de las membranas obtenidas. Las fuentes mas empleadas han sido la fumed silice,
TEOS, TMOS y suspensiones de silice coloidal. Una alternativa interesante desde el
punto de vista regional y ambiental es emplear silice obtenida a partir del
quemado de las cascaras de arroz, las cuales poseen cerca de un 90 % de SiO; y
mediante un tratamiento de extraccion adecuado puede lograrse silice de alta

pureza y tamaio de particula nanométrico.

1.5. CATALIZADORES DE Pt SOPORTADOS EN ZEOLITA NaA Y SU
APLICACION EN LA REACCION DEL GAS DE AGUA

Los metales nobles soportados sobre zeolita han sido ampliamente
utilizados como catalizadores en la industria petroquimica. Las propiedades
cataliticas mas interesantes de las zeolitas son la estructura del poro y el tamafo
del cristal. La estructura de poro uniforme de las zeolitas previene el sinterizado
de las particulas metalicas atrapandolas en el interior del poro. Los sitios activos
de metal son accesibles solamente por las moléculas que tienen diametros lo
suficientemente pequenos como para difundir en los poros de la zeolita, mientras
que las moléculas mas grandes son excluidas. La propiedad de tamizado molecular
de catalizadores metalicos soportados con zeolita los convierte en excelentes
candidatos para la catalisis con selectividad [64]. Los catalizadores soportados en
zeolitas han sido ampliamente empleados en procesos de craqueo hace varios
afnos. Utilizando la zeolita USY con un tamafo de cristal nanométrico (~300 nm) en
el craqueo catalitico de gasoil, Camblor et al [65] encontraron que estos
producian mas gasolina y diesel (menos coke) que cuando se empleaban cristales
de mayor tamano (-1 pm). En el proceso de hidrodesparafinado del gasoil
empleando un catalizador Ni/H-ZSM-5-Al,0;, se reporté una actividad similar, al
disminuir el tamaio del cristal de 500 a 20 nm disminuyd la temperatura requerida

para lograr el mismo punto de fluidez [66].

En esta Tesis se planted el desarrollo de catalizadores Pt/NaA para ser

evaluados en la reaccion del gas de agua. Esta reaccion industrialmente es
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utilizada para aumentar la concentracion de H, en las corrientes gaseosas
producidas en la gasificacion de carbon o en el reformado con vapor de
hidrocarburos. Para obtener la conversion completa del CO esta se lleva a cabo en
dos etapas; una a alta temperatura (623-723 K) donde se obtienen conversiones
cercanas al 97 %; y otra de baja temperatura (423-473 K) donde se completa la
conversion de CO empleando catalizadores de Cu [67,68]. Actualmente se han
realizado investigaciones para desarrollar sistemas cataliticos basados en metales
nobles que puedan ser aplicados a bajas temperaturas. Los catalizadores mas
investigados han sido los de Pt, Rh, Ru, Au y Pd soportados en dxidos parcialmente
reducibles como los de Ce0O,, ZrO,, TiO,, Fe,0; y oxidos mixtos; los cuales han
mostrado ser activos en un rango de temperatura de 523-673 K. Debido a
propiedades como la alta resistencia térmica y quimica, asi como la facilidad de
incorporacion de la fase activa mediante diferentes métodos (intercambio idnico,
encapsulado, impregnacion) las zeolitas son soportes de interés para ser
empleados en esta reaccion. El encapsulado de metales nobles dentro de los poros
de zeolitas es un método prometedor para la preparacion de catalizadores con
tamano de particula uniforme, ademas esta técnica previene el sinterizado de la
fase metalica durante el tratamiento térmico o el posible envenenamiento del

catalizador en el proceso de reaccion [69,70].

La zeolita NaA puede ser sencillamente modificada mediante intercambio
ionico con soluciones acuosas. Debido a su bajo costo y elevada estabilidad
térmica esta zeolita tiene aplicaciones potenciales en la separacion y catalisis
selectiva [64,71]. Sin embargo, aunque el intercambio idénico ha mostrado ser
eficaz para la incorporacion de metales activos en zeolita de poros grandes como
la NaY y MOR, este procedimiento es limitado para insertar precursores metalicos
en zeolitas con estructura de poro pequeios como la NaA. Por esta razon, se ha
estudiado la incorporacion de metales activos durante el proceso de sintesis de la
zeolita [64,72,73]. En la presente Tesis se realizdé una comparacion entre ambos
métodos de incorporacion de la fase activa a partir del analisis de las propiedades

cataliticas y la caracterizacion de los catalizadores obtenidos.
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Reactores de membranas compuestas de zeolitas

Con el creciente interés en la utilizacion del H, como un portador de
energia limpio, en los Ultimos afios también se ha incrementado la investigacion
en reactores de membrana (RMs) que sean altamente eficientes. La tecnologia
de los RMs esta en sintonia con los requerimientos denominados intensificacion
de procesos porque estas permiten mejoras en la fabricacion de los equipos,
disminuyendo la relacion tamafo de equipo/capacidad de produccion, el
consumo de energia y la produccion de desechos, mostrando ser una solucion
técnica sustentable y econdmica. Un reactor de membrana es un dispositivo que
aprovecha las ventajas de separacion de una membrana para modificar
selectivamente la concentracion de un producto (cominmente) o reactivo dentro
de un medio de reaccion. Teniendo en cuenta esta definicion, el empleo de
membranas de zeolita NaA en los RMs permitirian la separacion del hidrégeno en
una sola etapa. Diferentes tipos de reactores de membrana para la produccion
de H, han sido propuestos en la literatura, estos incluyen desde los reactores de
lecho fijo (PBMR) hasta configuraciones mas complejas como los de lecho
fluidizado (FBMR) o micro-reactores (MMR), especialmente porque en estas
configuraciones de reactores se pueden obtener menores limitaciones de
transferencia de masa. Los RMs de lecho fijo ha sido la configuracion mas
aplicada para la produccion de H,. En estos, el catalizador esta confinado y
dispuesto de tal forma que quede en contacto directo con la membrana
selectiva; la geometria tubular es la mas utilizada y el catalizador puede estar

del lado interior o exterior de la membrana tubular [1].

La reaccion de gas de agua a alta temperatura utilizando RMs [74-77] ha
sido estudiada en reactores donde el lecho catalitico se encuentra empacado del
lado de retenido. Pocos trabajos reportan la utilizacion de membranas zeoliticas
en RMS. Las membranas de zeolita mas estudiadas en los RMs es la MFI.
Smirniotis y colaboradores [76] utilizaron una membrana de zeolita MFI
modificada pos-sintesis en la reaccion de desplazamiento del gas de agua a altas
temperaturas, reportando un incremento en la conversion de CO de alrededor

del 20 % comparado con el reactor de lecho fijo tradicional; mientras que Xu y
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colaboradores [75] reportaron un aumento en la conversion cercano al 15 % para
la misma reacciéon a bajas temperaturas empleando también una membrana MFI
modificada. Lin y colaboradores [77] estudiaron una membrana bi-capa de
zeolita ZSM-5/Silicalita reportando un incremento en la conversion de CO
cercano al 10 %. Sin embargo, en la literatura no se encuentran trabajos que
reporten el empleo de membranas de zeolita NaA en este tipo de reactores, las
cuales presentan como ventaja su menor tamano de poro y su capacidad de

operar a bajas temperaturas.

Otra alternativa es el empleo de membranas cataliticas en las cuales el
catalizador puede estar soportado o formar parte de la pelicula selectiva
permitiendo una remocion de hidrégeno mas rapida y efectiva desde la zona de
reaccion. En ambos casos se requiere de catalizadores activos a temperaturas

bajas, menores a 523 K.
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1.6. OBJETIVOS

A raiz del incremento en el desarrollo de nuevos procesos para producir
H,, surge a la vez la necesidad de desarrollar procesos de purificacion para que
este pueda ser aplicado como reactivo en diferentes procesos productivos o en
celdas de combustible (H; con elevada pureza). La opcion de recuperacion del
hidrogeno a través de membranas puede ahorrar un 30 % del costo en comparacion
a la convencional. Estos sistemas ofrecen diversas alternativas de optimizacion
teniendo en cuenta la recuperacion y la eficiencia energética. Dentro de los
procesos que involucran membranas, las compuestas en base a Pd o sus aleaciones
presentan un 100 % de selectividad al H,. Asi, un modulo de membrana produce
una corriente de permeado con H, de alta pureza y una corriente de retenido rica
en CO,. Ademas, dependiendo de los valores de recuperacion de H, en este
modulo, la corriente de retenido puede alcanzar composiciones de H, que varian
entre el 10-30 %. De este modo, una unidad de separacion adicional es necesaria
con el fin de extraer el CO, para su captura y recuperar energia con el H, y CO.

La recuperacion de H, en conjunto con la captura de CO, conlleva varios
desafios; entre ellos, buscar el proceso mas adecuado para lograr una separacion
optima pero a la vez lograr un proceso integrado en sintonia con el concepto de
intensificacion de procesos. Los procesos de separacion con membranas
compuestas de zeolitas tienen un enorme potencial para cumplir tal rol vy;
ademas, proveen mayores perspectivas para la intensificacion y el escalado. Con
respecto a la zeolita NaA, son muchas las investigaciones realizadas con relacion a
su sintesis, sin embargo su mayor aplicacion ha estado basada en operaciones de
pervaporacion. Por otro lado, en los trabajos en los que las membranas
compuestas de zeolita NaA fueron aplicadas como tamiz molecular para la
purificacion de H,, los factores de separacion reportados hasta el momento no son

lo suficientemente altos, incluso muchos son menores que el coeficiente Knudsen.

Teniendo en cuenta lo anterior, el objetivo principal de la esta Tesis es
sintetizar mediante el método de crecimiento secundario membranas compuestas
de zeolita NaA soportadas en discos o tubos de acero inoxidable poroso 316L para

la purificacion de hidrogeno a bajas temperaturas. En particular, perfeccionar
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métodos alternativos que sean mas economicos y reproducibles, los cuales
permitan obtener membranas selectivas, con buenos flujos de permeacion y
estables térmicamente. La utilizacion de soportes de acero inoxidable proporciona
una mayor resistencia mecanica y una facil adaptacion a los moddulos de
permeacion, comparandolos con los soportes de alumina (cominmente utilizados)

que presentan una baja resistencia mecanica.

Por otro lado, mediante el agregado de Pt a través de intercambio ionico
o encapsulado soportado en zeolita NaA (polvos) se propone desarrollar

catalizadores para ser evaluados en la reaccion del gas de agua.

1.6.1. Objetivos especificos

> Optimizar las condiciones de sintesis de la zeolita NaA en polvo.
Inicialmente se determinaran las mejores condiciones de temperatura, tiempo de
sintesis, agitacion, tiempo de envejecimiento y fuente de silicio; requeridas para
la obtencion de la zeolita NaA pura en polvo y analizar el efecto de cada una de

estas variables en la morfologia de los cristales obtenidos.

> Sintetizar peliculas zeoliticas en soportes de acero inoxidable porosos
con dos geometrias diferentes: tubulares y planos. Luego de haber determinado
las mejores condiciones de sintesis en los polvos, estas seran empleadas en la
deposicion de la pelicula de zeolita NaA mediante el método de crecimiento
secundario. Evaluar la morfologia y calidad de las membranas mediante diferentes
técnicas de caracterizacion: Microscopia Electronica de Barrido, Difraccion de

rayos X, Espectroscopia de Rayos X Dispersiva en Energia, entre otras.

> Evaluar las propiedades permo-selectivas de las membranas
sintetizadas, en funcion de la temperatura y la diferencia de presion a través de
la membrana. Determinar los factores de separacion ideales a partir de las
mediciones de permeacion de gases puros (H,, CO,, N,, CHy) y los factores de

separacion para mezclas binarias H,/N,, H,/CO,, H,/CH,.
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> Obtener y caracterizar catalizadores Pt/NaA a partir de métodos como el
intercambio ionico y el encapsulado. Para la incorporacion de Pt en polvos de
zeolita NaA, se optimizaran las condiciones de intercambio y sintesis
(temperatura, concentraciones y tiempos). Evaluar la actividad de los

catalizadores en la reaccion del gas de agua a diferentes temperaturas.
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2.1. RESUMEN

En este Capitulo se detalla el conjunto de materiales, reactivos quimicos,
equipos de permeacion, reaccion y caracterizacion empleados durante el
desarrollo de esta Tesis. Se presenta brevemente el fundamento de operacién de
cada una de las técnicas de caracterizacion empleadas, la descripcion del equipo
utilizado, la forma en que se procesan los datos y los parametros experimentales
empleados. También se describe en forma detallada los equipos utilizados para las
experiencias de permeacion de gases puros y de mezcla; asi como el equipo de
reaccion utilizado en la reaccion del de agua. Se presentan en forma general los
procedimientos experimentales realizados para las sintesis de polvos de zeolita
NaA y las membranas asi como de los catalizadores preparados; en los Capitulos

siguientes se detallara con precision cada procedimiento realizado.
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2.2. SINTESIS DE ZEOLITA NaA EN POLVO

Se sintetizaron hidrotérmicamente polvos de zeolita NaA a partir de un
gel de sintesis concentrado y una solucion clara. Se determinaron las condiciones
optimas de sintesis evaluando el efecto de cada variable sobre el producto final
obtenido. Para el caso de gel concentrado se estudiaron variables como la
temperatura de sintesis, el tiempo de sintesis y la fuente de silicio empleada
(Aerosil 200° o SiO, extraido de las cascaras de arroz). En la sintesis llevada a cabo
a partir de una solucion clara se evaluo el efecto del tiempo de envejecimiento de
la solucion, el tiempo y la temperatura de sintesis y la fuente de silicio utilizada
(Aerosil 200® o Ludox AS40®). A continuacion se describen los materiales utilizados

en la sintesis:

MATERIALES: Reactivos utilizados para la sintesis

Fuente de silicio:

- Fumed Silice (Aerosil 200°)
- Silice coloidal (Ludox AS40° Sigma Aldrich)

- SiO, (Extraido de cdscaras de arroz)

Fuente de aluminio:

- Aluminato de sodio (Riedel-de Haén)

Agente mineralizante:

- Hidréxido de sodio (Ciccarelli)
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2.2.1. Sintesis a partir de un gel concentrado

La sintesis se realizé en un recipiente de polipropileno con tapa roscada
sumergido en un bafno térmico calentado por un plato calefactor. La composicion
molar del gel de sintesis empleada fue de 1 Al;05:3,5 Si0,:8,4 Na,0:268 H,0 [1].
Se prepard una solucion de aluminato disolviendo 3,85 g de NaOH y 3,03 g de
Na,Al,O, en 60 mL de agua desionizada. La suspension de silice se prepar6

disolviendo 1,78 g de la fuente de silicio en 26,7 mL de agua desionizada.

Los precursores de aluminato y silicato se sumergieron en el bafo térmico
en recipientes separados y se agitaron durante 15 minutos. Luego, la solucion de
aluminato fue adicionada a la suspension de silice obteniéndose un gel de sintesis
con la composicion molar deseada. La sintesis transcurri6 bajo agitacion y
temperatura constante. El polvo resultante fue filtrado y lavado con H,0

desionizada repetidas veces hasta pH neutro.

2.2.2. Sintesis a partir de una solucion clara

Se prepararon por separado dos soluciones precursoras: una de aluminato
y otra de silicato. La solucion de aluminato se prepard disolviendo 21,77 g de
NaOH y 0,91 g de Na,Al,04 en 50,00 mL de agua desionizada. Para la solucion de
silice se disolvieron 1,67 g de la fuente de silicio en 50,00 mL de agua desionizada.
Se homogenizaron las dos soluciones por separado en un bafo térmico calentado
previamente a la temperatura de sintesis. Luego, la solucion de aluminato fue
adicionada lentamente a la de silicato; obteniéndose una solucion clara con una
composicion molar de 1 Al,03:5 Si0,:50 Na,0:1000 H,0 [2]. Se estudiaron variables
tales como: la temperatura de sintesis, el tiempo de envejecimiento de la

solucion de sintesis, el tiempo de sintesis y la fuente de silicio. Por otro lado, se
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comparo el efecto de realizar la sintesis en un recipiente de polipropileno como
en el gel concentrado o el empleo de un autoclave de teflon durante el tiempo de

sintesis.

2.3. SINTESIS DE MEMBRANAS DE ZEOLITA NaA

Se sintetizaron membranas compuestas de zeolita NaA mediante el
método de crecimiento secundario. Este método involucra dos etapas: primero, la
siembra del soporte con nucleos o semillas (cristales de zeolita NaA de tamaio
nanométrico) y segundo, el crecimiento in-situ de la pelicula mediante sintesis
hidrotérmica sumergiendo el soporte sembrado en el gel o solucion clara de
sintesis para obtener finalmente la membrana compuesta de zeolita NaA. A

continuacion se detallan todos los materiales y reactivos empleados.

Materiales: Soportes Metalicos

Se utilizaron soportes porosos de acero inoxidable 316L de dos
geometrias: discos y tubulares. En el caso de los discos se sintetizé la membrana
de zeolita sobre una de las caras, éstos fueron soportados en un dispositivo de
teflon y dispuestos horizontalmente en el gel o solucion clara de sintesis. Las
membranas tubulares se sintetizaron depositando la pelicula de zeolita NaA sobre
la superficie externa del soporte y éstos fueron dispuestos verticalmente en el gel
o solucion clara de sintesis. Los soportes fueron adquiridos en Mott Metalurgical y

presentan las siguientes caracteristicas:

- DISCOS: Diametro de 12,7 mm y un espesor de 1 mm. Tamafo de poro

promedio de 2 pm y un diametro medio de retencion de 0,2 pym.
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- TUBULARES: Diametro externo e interno de 10 mm y 7 mm,
respectivamente. Tamaino de poro promedio de 2 pm y un diametro medio

de retencion de 0,2 pm.

En la Tabla 2.1 se presentan los resultados del analisis quimico elemental
de un disco realizado por Fluorescencia de Rayos X (FRX) y en forma comparativa
se muestran las especificaciones del proveedor. Puede observarse que los valores
medidos se corresponden con estos Ultimos. Se observd una diferencia
considerable para el caso del Ni y el Si; sin embargo, es importante tener en

cuenta que los resultados obtenidos por este método son semi-cuantitativos.

Tabla 2.1. Composicion quimica porcentual de soportes (discos) de acero

inoxidable.

Composicion %

Fe Cr Ni Mo Si C
Mott Metalurgical 65,97 18,00 13,00 2,00 1,00 0,03

FRX 66,09 18,38 9,90 2,70 0,58 -

2.3.1 Acondicionamiento de los soportes

Previo a la sintesis de la pelicula de zeolita los soportes fueron lavados en
un bafo ultrasénico con una solucion basica a 333 K durante 30 minutos para
remover contaminantes organicos y suciedad. Luego, fueron enjuagados varias
veces con agua desionizada hasta obtener un pH neutro, seguido de un enjuague
final en alcohol isopropilico por 15 minutos. Finalmente, se secaron en estufa a

353 K por 3 horas y luego calcinados a 773 K por 12 horas. La calcinacion se realizo
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con el objetivo de generar oxidos en la superficie del soporte que provean una
mayor rugosidad para que la adhesion de la pelicula de zeolita NaA al soporte sea
mejor. En el caso de los soportes tubulares, antes de ser utilizados estos fueron
cortados en segmentos de 3 cm de largo. Cada una de estas piezas fue soldada en
uno de sus extremos a un tapon de acero inoxidable no poroso y en el otro a un
cano de %4” de acero inoxidable no poroso; lo anterior con el objetivo de conectar
la membrana al equipo de permeacion. En la Figura 2.1 se muestran las imagenes

de los soportes planos y los tubulares soldados antes y después del tratamiento.

Tapon de acero
inoxidable no poroso

Soporte poroso

<

de acero
o —
LAVADO Y
CALCINACION

Tubo de ?

Soporte poroso

Figura 2.1. Soportes planos y tubulares antes y después de acondicionamiento.
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2.3.2. Funcionalizacién de los soportes con APTES

Con el objetivo de mejorar la adhesion y anclaje de la pelicula de zeolita
NaA al soporte se realizo un tratamiento adicional al soporte. Los soportes fueron
funcionalizados con grupos silanoles empleando el agente ligante 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES), este tratamiento se llevo a cabo sumergiendo
el soporte en forma vertical (tanto los discos como los tubulares) en una solucion
de APTES en tolueno anhidro durante 1 hora a 383 K, empleando una atmdsfera de

N, durante todo el tratamiento.

Materiales: Reactivos utilizados para la funcionalizacion

- 3-aminopropil-trietoxisilano (APTES-Sigma Aldrich)
- Tolueno anhidro (Sigma Aldrich)

- Gas inerte: Nitrégeno 5.0

2.3.3. Deposicion de la pelicula de zeolita sobre los soportes porosos

Una vez realizado el acondicionamiento de los soportes planos y
tubulares, se realizd la etapa de siembra empleando nlcleos de zeolita NaA
previamente sintetizados y se determiné el mejor tiempo de contacto del soporte
con la suspension de semillas y los ciclos necesarios para lograr un cubrimiento
homogéneo en la superficie del soporte, en el Capitulo 4 se describiran en detalle
todas las variables estudiadas. El soporte sembrado se sec6 en estufa a 353 K
durante toda la noche. La deposicion de la pelicula de zeolita se realizo por
sintesis hidrotérmica, evaluando diferentes parametros de sintesis como la
aplicacion de vacio en todas o en la primera etapa de sintesis y la modificacion o
no con APTES entre deposicion y deposicion de zeolita. En la Figura 2.2 se

presenta un diagrama de flujo que resume todas las etapas necesarias en el

53



Capitulo 2: Metodologia experimental

Ing. Yohana Martinez Galeano

proceso de sintesis de las membranas compuestas estudiadas en esta Tesis. Estas

etapas se describiran en detalle en los Capitulos siguientes.

MODIFICACION DE  [JIN LAVADO Y
SOPORTES OXIDACION
INMERSION EN  SUSPENSION DE
[ 3 NUCLEOS DE ZEOLITA NaA - ASISTIDA
CON VACIO
MODIFICACION CON 3-

AMINOPROPILTRIETOXISILANO — l
(APTES)

. SINTESIS HIDROTERMICA (SH) -
DEPOSICION DE METODO DE CRECIMIENTO

PELICULA SELECTIVA SECUNDARIO

EVALUACION bmdl  CARACTERIZACION

Figura 2.2. Diagrama de flujo de las etapas del proceso de preparacion de las membranas

compuestas.

2.4, MEDIDAS DE PERMEACION

Las experiencias de permeacion de gases se realizaron en un modulo de
membrana fabricado en acero inoxidable 316L compatible con la geometria del
soporte, los cuales fueron previamente disefiados en el laboratorio [3,4]. En la
Figura 2.3 se muestra un esquema del diseno del equipo y en la Figura 2.4 se
presentan las imagenes de los dos permeadores. Las membranas planas fueron
cargadas en un permeador tipo brida y selladas con arandelas de grafito para
evitar la canalizacion de los gases y pérdidas por la brida. Las membranas
tubulares, fueron ensambladas al modulo de permeacion con uniones que
conectaban el cafo no poroso con los canos que transportaban los gases a medir y
se utilizaron para el cierre conos de teflon (que se mantiene a temperaturas

inferiores a 473 K). Para las mediciones a diferentes temperaturas, el permeador
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para las membranas planas fue cubierto con una cinta calefactora; mientras que
el permeador para las membranas tubulares fue calefaccionado por medio de un
horno eléctrico, en ambas configuraciones se ubicé una termocupla tipo K del lado
de la pelicula de zeolita NaA para medir la temperatura. Esta ultima fue
controlada y mantenida utilizando un controlador - programador marca NOVUS
modelo N1100.

Materiales: Gases evaluados en permeacion

- H, grado de pureza 5.0
- N, grado de pureza 5.0
- CO; grado de pureza 4.0
- CH,grado de pureza 5.0

Alimentacién e @

PERMEADOR

Cinta calefactora Retenido

‘ ;‘ Hy/N,
7 CH4/C02

H,/N,/CH,/CO,
MFC

A

H,/N, PC  Valvula
aguja

Gas de arrastre l
N,

N, MFC

Termocupla

Permeado

Controlador de temperatura
Caudalimetro de

MFC: Controlador de flujo masico burbuja
PC: Controlador de presion

Figura 2.3. Esquema del sistema de permeacion para membranas planas y/o tubulares.
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| Permeador membranas tubulares ” Permeador membranas planas

Figura 2.4. Imagenes de los permeadores (lzq. Tubular; Der. Discos).

2.5. TRATAMIENTO DE LAS MEMBRANAS

Las membranas fueron pre-tratadas a 503 K en flujo de H,, durante 2 dias
(o hasta la estabilizacion del flujo de H,) para la eliminacion de las moléculas de
H,0 retenidas en la estructura de la zeolita NaA. Para ello, las mismas se
calentaron en flujo de hidrégeno a una velocidad de 1 K min™, una vez alcanzada
la temperatura deseada, se comienza a medir el flujo de hidrogeno a una

diferencia de presion a través de la membrana de 50 kPa en funcion del tiempo.

Una vez estabilizado el flujo, la membrana se enfria en flujo de hidrégeno
a la temperatura de medida a una velocidad de enfriamiento de 1 K min™.
Posteriormente, por el lado de la membrana (lado donde se depositd la pelicula de
zeolita), se alimentaron los gases a medir (H,, N, CH4, CO;). El equipo dispone de
controladores de flujo y presion para mantener el flujo masico y la presion en los

valores deseados.
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2.6. PREPARACION DE CATALIZADORES Pt-NaA: APLICACION EN LA
REACCION DEL GAS DE AGUA

Se prepararon y evaluaron catalizadores Pt/NaA en polvo obtenidos a
partir de diferentes métodos de incorporacion de Pt en la estructura de la zeolita
NaA: i) Mediante intercambio ionico y ii) Mediante el encapsulado de éste en los
canales de la zeolita En el Capitulo 6 se detallara con precision el proceso de
preparacion de los catalizadores en polvo y las condiciones de reaccion

empleadas.

Materiales: Reactivos utilizados

Sal precursora de Pt

Cloruro de tetraminplatino - Pt(NH3)4Cl,-xH,0 (Sigma Aldrich)

Gases de reaccion

Monodxido de carbono (CO) 5.0 al 40 % en Ar

Intercambio idnico en polvos de zeolita NaA

Las condiciones de intercambio ionico fueron optimizadas utilizando los
polvos de zeolita previamente sintetizados. Estos se pusieron en contacto con una
solucion de la sal Pt(NH;)4Cl,-xH,0 y la mezcla resultante se agité por 24 horas en
un erlenmeyer de 500 mL. Se estudiaron dos temperaturas de intercambio: 298 K

(temperatura ambiente) y 343 K. Los catalizadores en polvo Pt/NaA resultantes
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fueron evaluados en la reaccion del gas de agua a diferentes temperaturas y una

relacion H,0/CO = 3 para diferentes velocidades de flujo.

Encapsulado de Pt en la zeolita NaA

Se prepar6 el gel concentrado igual que en la seccion 2.2.1 empleando
Aerosil 200®° como fuente de silicio. En un recipiente a parte se prepard la solucion
de Pt(NHs),Cl,-xH,0 en agua desionizada. Luego, la solucion de Pt fue adicionada
gota a gota al gel de sintesis, para lograr una mejor homogenizacion del gel
resultante, este se agitd a 333 K durante 1 hora. Después de transcurrido éste
tiempo la temperatura del bafo térmico fue elevada hasta 363 K y la sintesis

hidrotérmica se llevd a cabo durante 8 horas.

El producto resultante fue filtrado y lavado con agua desionizada
repetidas veces hasta pH neutro. Se estudiaron diferentes concentraciones de la
solucion de Pt para obtener diferentes cargas del metal en el catalizador, en el

Capitulo 6 se detallan las condiciones utilizadas.

Evaluacion en reaccion

El esquema del equipo utilizado se muestra en la Figura 2.5 [5]. Para la
evaluacion de los catalizadores en polvo se utilizé un reactor tubular de lecho fijo
fabricado de cuarzo, operado a presion atmosférica y se estudiaron diferentes
temperaturas y relaciones masa de catalizador flujo total (W/F). La mezcla
reaccionante estaba compuesta por CO, H;On y Ar como diluyente. Mediante
controladores de flujo masico (MKS Instruments Inc.) se regularon los caudales de
Ar y CO; el agua liquida fue dosificada empleando una bomba jeringa (Apema
S.R.L.) la cual alimentaba un evaporador ubicado previo a la entrada al reactor. El

reactor fue calentado por medio de un horno eléctrico, la temperatura fue medida
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con una termocupla tipo K en contacto con el lecho catalitico y controlada
mediante un controlador - programador NOVUS (N1100). Las tuberias del equipo se
mantenian a 523 K mediante cintas calefactoras (para evitar la condensacion del
agua). Finalmente, la salida del reactor estaba conectada a un condensador para
eliminar el exceso de vapor de agua. La composicion de las corrientes gaseosas
tanto de la alimentacion, como de los productos de reaccion se determino

mediante cromatografia de gases.

La mezcla de alimentacion y los productos de la reaccion se analizaron en
un cromatografo gaseoso en linea (Shimadzu GC-9A), con un detector TCD y una
columna cromatografica Hayezep D con un diametro de 3,18 cm y una longitud de
10 m para una separacion completa de los componentes gaseosos. Las condiciones

de operacion fueron:

- Columna: 323 K

- TCD: 423K

- Inyeccion: 373 K

- Corriente: 50 mA

- Gas portador (Carrier): Argon

- Tiempo de analisis: 20 min

Alimentacidn

\

Figura 2.5. Esquema del equipo de reaccion. 1. Bomba tipo jeringa, 2. Evaporador 3.
Caudalimetro de burbuja, 4. Cromatografo de gases, 5. Sistema de condensacion, 6. Horno

7. Venteo, 6V. Valvula de seis vias.
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2.7. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA: TECNICAS ANALITICAS

Los objetivos de la caracterizacion fueron evaluar cambios morfoldgicos y
estructurales, asi como las composiciones volumétricas y superficiales de los
polvos y las membranas sintetizadas. La Difraccion de Rayos X (DRX) permitio
determinar la estructura cristalina y correcta formacion de la zeolita deseada. La
Fluorescencia de Rayos X (FRX) permitié determinar la composicion volumétrica de
los polvos de zeolita NaA. Mediante la técnica de dispersion dinamica de luz (DLS)

se determino el tamafo de las semillas de zeolita.

La morfologia de los soportes y de las membranas compuestas se estudio
mediante la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM), el perfil de
concentracion de la pelicula zeolitica se analizd por Espectroscopia Dispersiva en
Energia (EDS). La Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) permitio
estudiar la composicion de la superficie de las membranas y mediante
espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT) se comprobd la presencia

del APTES en el soporte cuando este fue modificado.

2.7.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Un cristal es una distribucion regular en el espacio de sus atomos, iones o
moléculas constituyentes y la distancia entre ellos es del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de los rayos X, por lo que los cristales, de
acuerdo con las leyes opticas, pueden producir fenomenos de difraccion de la

radiacion caracteristica.

Cuando un haz monocromatico de rayos X incide sobre un cristal se
producen, entre otros, fendmenos opticos que dan lugar a la refraccion, reflexion
y difraccion. La difraccion se produce solo a determinados angulos de incidencia,

mientras que la reflexion se produce a cualquier angulo. Basado en el anterior
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descubrimiento, Bragg desarrollo una ley que describe mas sencillamente el
fendmeno de difraccion: Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un
cristal con un angulo de incidencia 6, para que la difraccion tenga lugar es
necesario que la diferencia de recorrido de dos rayos sea multiplo de la longitud

de onda; lo cual se traduce mediante la ecuacién 2-1 (ley de Bragg) [6].

nd = 2dsenf
(2-1)

Donde:

n = orden de difraccion (nUmero entero) [adimensional].
A = longitud de onda de la fuente de rayos X [A].
d = distancia inter-planar [A].

0 = angulo de incidencia [radianes].

Esta técnica permite realizar la identificacion de fases cristalinas (puesto
que cada solido cristalino posee un patron o diagrama de difraccion) tanto en su

aspecto cualitativo como cuantitativo.

Los difractogramas de los soportes de acero inoxidable, semillas de
zeolita, polvos resultantes de las sintesis de zeolita y membranas compuestas que
se presentaran en los capitulos posteriores, se obtuvieron con un instrumento
SHIMADZU XD-D1, usando una radiacion Cu Ka a 30 kV y 40 mA. La velocidad de
barrido fue 1 ° min™, en el rango de 26 = 5 ° - 60 °. El grado de cristalinidad de los
polvos de zeolita fue calculado mediante el programa especifico disponible en el
instrumento. El calculo se realizd teniendo en cuenta la intensidad integrada de
los datos medidos, el cual se clasifica en dos tipos: uno proveniente del pico
debido a la contribucion cristalina y el otro correspondiente al halo de material
amorfo. Teniendo en cuenta la relacion de estos dos picos, se puede obtener el
grado de cristalinidad de las muestras. El calculo consiste en los siguientes pasos:
i) suavizado de los datos, ii) sustraccion del background, iii) correccion de la
intensidad por el factor de polarizacion (correccion de Lorentz), iv) separacion del

pico amorfo.
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Preparacion de las muestras

Para el caso de los discos se utilizo un porta-objetos rectangular el cual
posee un orificio en el centro de diametro igual al de las membranas y estas
fueron sujetadas con cinta adhesiva del lado posterior al de analisis. Para las
membranas tubulares, éstas fueron colocadas en el porta-muestras del equipo
verticalmente de tal forma que el haz de rayos X incidiera sobre la misma. Debido
a la curvatura de estas membranas en todos los difractogramas se observa una

distorsion a angulos bajos (inferiores a 26=10 °).

2.7.2. Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X, FRX por sus siglas en inglés; consiste en la
emision de rayos X secundarios (o fluorescentes) caracteristicos de un material
que ha sido excitado al ser bombardeado con rayos X de alta energia. Este
fenomeno es muy utilizado para analisis elemental y analisis quimico,
particularmente en la investigacion de metales, vidrio, ceramicos, entre otros. Al
exponer un material a rayos X de longitudes de onda cortas o a rayos gamma, los
atomos que constituyen el material se ionizan. Este proceso de ionizacion consiste
en la eyeccion de uno o mas electrones desde el atomo y ocurre cuando el atomo
es expuesto a una radiacion cuya energia exceda la del potencial de ionizacion.
Tanto los rayos X como los gamma pueden ser lo suficientemente energéticos para
desprender electrones fuertemente ligados en los orbitales internos del atomo.
Tal remocion electronica deja en condicion inestable a la estructura electronica
del atomo, y los electrones de orbitales mas elevados caen hacia el orbital mas
bajo para ocupar los huecos de los electrones internos desprendidos. La energia
generada en esta caida o transicion, se libera mediante emision de un foton. El
valor de la energia de ésta particula es igual a la diferencia de energia entre los
dos orbitales involucrados. Por lo tanto el material emite radiacion cuya energia

es caracteristica de los atomos que lo componen.
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Esta técnica se utilizd para determinar la composicion quimica tanto de
los polvos de zeolita NaA sintetizados, asi como para las membranas compuestas
obtenidas. Las mediciones fueron realizadas en un espectrometro marca

SHIMADZU, modelo EDX-720 (Energy dispersive X-ray spectrometer).

2.7.3. Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

El principio de dispersion de luz dinamica esta basado en el movimiento
Browniano, en el que se establece que las particulas finas y las moléculas que
estan en movimiento térmico aleatorio constante, éstas difunden a una velocidad
relacionada con su tamafo; las particulas mas pequeias difunden mas rapido que
las particulas mas grandes. La velocidad del movimiento Browniano también esta
determinada por la temperatura, por lo que el control de la temperatura es
esencial para la medicion precisa del tamafo. Para medir la velocidad de difusion,
se observa el patron punteado producido por la iluminacion de las particulas con
un laser. La intensidad de dispersion en un angulo especifico fluctia con el
tiempo, y esto se detecta utilizando un detector de fotodiodos de avalancha
sensible (APD). Los cambios de intensidad se analizan con un correlacionador
automatico digital que genera una funcion de correlacion, ésta curva se puede

analizar para dar el tamano y la distribucion del tamafo.

La dispersion de luz dinamica es una técnica no invasiva para medir el
tamano y distribucion de tamafio de moléculas y particulas tipicamente en el
rango de 0,3 nm a 10 pm. Las aplicaciones tipicas de la dispersion de luz dinamica
son la caracterizacion de particulas, emulsiones o moléculas que se han dispersado
o disuelto en un liquido. El movimiento Browniano de las particulas o moléculas en
suspension hace que la luz laser se disperse en diferentes intensidades. Con el
analisis de estas fluctuaciones en la intensidad se obtiene la velocidad del
movimiento Browniano, y por lo tanto del tamafno de particula mediante la

relacion de Stokes-Einstein.
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Para la determinacion del tamaiio de particula de las suspensiones de
nucleos (semillas) de zeolita empleados en la siembra de los soportes se utilizo un

equipo Zetasizer Nano ZS (Malvern, UK) el cual posee una fuente de luz con una

longitud de onda de 532 nm y un angulo de dispersion de 90°.

Preparacion de las muestras

Las suspensiones de mayor concentracion fueron diluidas en agua
desionizada para la correcta determinacion del tamano de los nicleos de zeolita
NaA.

2.7.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrdonica de barrido es una técnica que permite obtener
imagenes con alta resolucion de las superficies. Las caracteristicas principales de
los microscopios de barrido son el rango de ampliacion y la profundidad de campo
de la imagen [6]. La profundidad de campo permite que en las imagenes de SEM se
puedan enfocar a la vez superficies que se encuentran a diferentes alturas. En un
microscopio electronico de barrido el canén de electrones emite un haz fino con
una determinada aceleracion, el cual pasa a través de un sistema de lentes
condensadores y de objetivo y es finalmente enfocado y barrido sobre la superficie
de la muestra. En esta interaccion, la muestra emite electrones de baja energia
(electrones secundarios), y estos son contabilizados mediante el empleo de un
detector. La senal emitida procedente del detector se utiliza para modular la
intensidad de haz de electrones de un monitor, el cual a su vez es barrido sobre la
pantalla del monitor en forma sincronizada con el barrido del haz de electrones

sobre la muestra, formandose asi la imagen.
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Todas las imagenes mostradas en esta tesis se obtuvieron usando un

microscopio electrdnico de barrido JEOL, modelo JSM-35C. Esta unidad cuenta con

un sistema dispersivo en energia, marca EDAX, para los analisis EDS.

Preparacion de las muestras

Las muestras en polvo fueron dispersadas en agua en un bafio ultrasonico,
luego se depositd una gota de esta dispersion en un portaobjetos y se secd en
estufa a 323 K. Debido a que las muestras eran no conductoras se realizd un
sputtering con oro para poder obtener las micrografias de los polvos analizados.
En el caso de las membranas no fue necesario recubrirlas debido al caracter

conductor del soporte.

Para las imagenes de la seccion transversal de las membranas
compuestas, las muestras fueron recubiertas con resina de poliéster, cortadas y
pulidas. Inicialmente se pulieron con papel de lija al agua de 180, 280, 500, 600,
800 y 1200 (granos). Luego, se empled pasta de pulir de ~1 pm y finalmente una
suspension de y-alumina (50 nm). Los ciclos de pulidos duraron 5 minutos, entre
los mismos fue necesario limpiar las muestras con alcohol etilico en bafo
ultrasonico durante 10 minutos. Luego del proceso de pulido, se realizo una

limpieza con alcohol isopropilico.

2.7.5. Espectroscopia Dispersiva en Energia (EDS)

En esta técnica, un haz de electrones finamente enfocado, a través de
una serie de lentes electromagnéticas, incide sobre la muestra en estudio. La
energia de este haz es suficiente para excitar los electrones de la muestra, dando
lugar a la emision de rayos X con una energia caracteristica de cada elemento. El

micro-analizador presente en el equipo permite detectar las diversas longitudes
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de onda y determinar en forma precisa la composicion de la muestra. Este método

permite realizar un analisis elemental en forma cualitativa y semi-cuantitativa.

2.7.6. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia foto-electronica de rayos X (XPS) se utiliza para
caracterizar la composicion quimica en la region cercana de la superficie (~ 1 a 10
nm) de las muestras. El fundamento de la técnica de XPS se muestra
esquematicamente en la Figura 2.6. El proceso de fotoemision involucra la emision
de electrones de la materia como consecuencia de los fotones que han sido
absorbidos. Si un electron de los niveles internos del atomo absorbe la energia de
un fotdn incidente, este puede ser eyectado al vacio con una energia cinética que
puede ser relacionada a la energia de enlace del nivel interno. El espectrometro
de XPS analiza la energia cinética EK y mide la distribucion de energia de todos los
electrones eyectados. Un espectro de emision tipico esta constituido por picos de
fotoelectrones y de electrones Auger, los cuales escapan a partir de varios niveles
en el solido sin colisiones ineslasticas y por un background continuo a partir de los
electrones que sufren colisiones inelasticas antes de abandonar la muestra. Solo
los fotoelectrones en la region cercana a la superficie (~ 1 a 10 nm) tienen la

energia cinética suficiente para escapar de la muestra sin pérdida de energia [7].

La energia cinética de los fotoelectrones, que se mide mediante un
analizador de energia de electrones, esta relacionada con la energia de enlace de

los electrones de los niveles internos de acuerdo con la ecuacion 2-2:

Ey = Epy — Ep— ¢

Donde:

E.: energia cinética del fotoelectron

Ehv: energia del haz de rayos X incidente
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E,: energia de enlace del electrdn

¢: funcion de trabajo del espectrometro

Rayos X
incidentes Fotoelectron

Figura 2.6. Esquema del proceso de fotoemision de electrones.

Esta técnica permite obtener informacion de los elementos presentes en la
superficie como asi también del estado de oxidacion de los mismos. En un
espectro de XPS se observan diferentes sefales a determinados valores de energia
de enlace; mediante el analisis de la posicion de cada pico se puede determinar
cuales elementos estan presentes en la superficie. Ademas, a partir del analisis de
los espectros es posible en algunos casos, determinar diferentes especies de un
mismo elemento debido a corrimientos que se producen en la energia de enlace
del elemento. Los analisis de XPS se realizaron en un equipo multi-técnica de
marca SPECS, equipado con una fuente de rayos X dual Mg/Al, una fuente de rayos
X de Al de radiacion monocromatica y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150.
Los espectros fueron adquiridos utilizando una fuente Al Ka de (hv = 1486,6 eV)
operada a 150 W y 11 kV. Los espectros se obtuvieron en el modo de transmision
del analizador fijo (FAT) y con una energia de paso de 30 eV. La presion de trabajo
en la camara de analisis fue menor a 5 x 10 kPa. Antes de introducir la muestra
en la camara principal del espectrometro, estas fueron calentadas en vacio a 423
K en la camara de pre-tratamiento. Se analizaron las regiones correspondientes a:

Al 2p, Si 2p, Na 1s, C 1s y O 1s para cada muestra. Todas las energias de enlace
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reportadas estan referidas al pico de C 1s (284,6 eV). Para los catalizadores de

Pt_NaA se midid la region Correspondiente a Al 2 p y Pt 4f.

El analisis cuantitativo a partir de los espectros obtenidos de las muestras

analizadas se realizdé mediante el uso del programa CASA XPS [8].

2.7.7. Espectroscopia de Reflectancia Difusa de Infrarrojo con
Transformada de Fourier (DRIFT)

Esta técnica es aplicada en el analisis de muestras en polvo y sélidas con
superficie rugosa. La luz incidente sobre la muestra puede resultar en una sola
reflexion de la superficie (reflectancia especular) o puede ser multiplemente
reflectada dando lugar al fenémeno de luz dispersada de forma difusa sobre una

amplia area, la cual es utilizada en las mediciones de DRIFT.

El sistema optico en los equipos de DRIFT esta disefiado para rechazar la
radiacion reflejada especularmente y colectar la mayor cantidad de luz difusa
reflejada. Los espectros mostrados en esta Tesis fueron adquiridos en un equipo
marca SHIMADZU, modelo FTIR 8101 M.

Esta técnica se empled para comprobar la funcionalizacion del soporte

mediante la modificacion con APTES.
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3.1. RESUMEN

Con el objetivo de determinar las mejores condiciones de sintesis para la
obtencion de las membranas compuestas de zeolita NaA, en una primera etapa se
estudiaron las diferentes variables experimentales involucradas en la sintesis
hidrotérmica de la zeolita NaA, sin la utilizacion de un agente estructurante
(template). Se realiz6 una comparacion entre la obtencion de la zeolita a partir
de un gel concentrado y de una solucion de sintesis clara. Ademas, se analizo el
empleo de diferentes fuentes de silicio: fumed silice (Aerosil 200®), SiO, extraido
de las cascaras de arroz y silice coloidal (Ludox AS40®). Para el caso de gel
concentrado se estudiaron tiempos de sintesis de 3, 8 y 24 horas. En las sintesis
realizadas a partir de una solucion clara se evaluo el efecto del tiempo de
envejecimiento de la solucidn asi como los tiempos y temperaturas de sintesis. En
todas las muestras sintetizadas a partir de gel concentrado se logro la obtencion
de la zeolita NaA pura. Por otro lado, cuando se empled una solucion de sintesis
clara se obtuvo una mezcla de las zeolitas NaA y NaX. En este caso, la fase NaA
pura sblo se obtuvo empleando Ludox AS40® como fuente de silicio, 20 horas de
envejecimiento y 24 horas de sintesis a 333 K. Los polvos de zeolita NaA fueron
caracterizados mediantes Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Difraccion de
Rayos X (DRX), Espectroscopia de rayos X por Dispersion en energia (EDS),

Fluorescencia de rayos X (FRX ) y Dispersion de Luz Dinamica (DLS).
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3.2. INTRODUCCION

El mecanismo de crecimiento de cristales de zeolitas esta determinado
por la reaccion de las especies activas de aluminato, silicato y/o de alumino-
silicato en la fase liquida, tal como se ha mostrado en diversos estudios de
microscopia de fuerza atomica (AFM) [1-4]. Sin embargo, en la actualidad no
existe un acuerdo con respecto a los mecanismos de nucleacion que se llevan a
cabo en la sintesis de zeolitas [5-9]. Esto es debido, entre otras razones, a la
dificil obtencion de datos experimentales directos en los procesos de nucleacion
puesto que la fraccion de masa de nucleacion es extremadamente pequefa con
respecto a la masa total involucrada [5] y/o a la existencia de tres conceptos
diferentes con respecto al mecanismo de nucleacion de la zeolita: nucleacion en
fase liquida, nucleacion en el gel y nucleacion simultanea en la fase liquida y el
gel. Debido a que los procesos de sintesis de zeolitas son afectados por un gran
nimero de parametros tanto fisicos como quimicos, en la literatura no existe una
postura unificada con respecto al mecanismo de nucleacion en el crecimiento de

cristales de zeolita [10].

Hasta la fecha se han reportado varios trabajos en los que se investigo el
mecanismo de nucleacion [11,12] y los parametros de la sintesis hidrotérmica
[13,14] que pueden influir en el tamano y morfologia de los cristales de las
zeolitas, como por ejemplo, la relacion Si/Al en el gel [15,16], la relacidn
liquido/solido [17], la alcalinidad [17-20], el tiempo de cristalizacion [21] y la
temperatura de sintesis [22]. Los resultados mostraron que la composicion quimica
global de la mezcla de reaccion, especialmente su alcalinidad, determina la
morfologia del producto cristalino final. Ademas, estudios anteriores mostraron
que un tiempo prolongado de sintesis hidrotérmica causa una transformacion de
fase de zeolita NaA a sodalita [23,24] o a la zeolita P [25], dependiendo
principalmente de la alcalinidad y la temperatura del sistema. Es de interés
estudiar el efecto de todas las variables antes mencionadas puesto que las
propiedades fisicas y quimicas de las zeolitas no solo dependen de su estructura,
sino que también influyen factores como la distribucion, la morfologia y el tamafio

de los cristales, modificando sus propiedades y aplicaciones [26].
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En el presente capitulo se estudio el efecto del tiempo de cristalizacion,
la alcalinidad y la fuente de silicio para dos rutas de sintesis diferentes: 1) Gel
concentrado, en la cual se empled una composicion molar de Na,0 de 8,4 y una
fuente de silicio comercial como el Aerosil 200® y SiO, recuperado a partir de
residuos locales de cascaras de arroz, la cual brinda un beneficio ambiental
adicional. 2) Solucion clara, en la que se empled una composicion molar de Na,0
de 50 y se compararon dos fuentes de silicio comerciales, el Aerosil 200° y el
Ludox AS40°. Todos los parametros antes mencionados tienen una influencia
directa en la morfologia de los cristales de zeolita NaA obtenidos. Este estudio se
realizd con el objetivo de seleccionar las mejores condiciones de sintesis que
promuevan el crecimiento de los cristales de zeolita NaA con propiedades
adecuadas para su posterior aplicacion en la sintesis de membranas de zeolita
NaA.

3.3. SINTESIS A PARTIR DE UN GEL CONCENTRADO

Se estudio el efecto de la fuente de silicio, la temperatura y el tiempo de
sintesis para obtener la fase cristalina de zeolita NaA. La composicion molar del
gel de sintesis empleada fue de 1 Al;05:3,5 Si0,:8,4 Na,0:268 H,0 [27] en todos los
casos. En la Tabla 3.1 se resumen las variables estudiadas, la nomenclatura de las
muestras preparadas esta dada por: NaA-X-Y-Z donde X es la fuente de Si, Y la
temperatura de sintesis y Z el tiempo de sintesis. La sintesis hidrotérmica se
realizo preparando por separado una solucion de aluminato y una suspension de
silice. La solucién de aluminato se prepard disolviendo 3,85 g de NaOH y 3,03 g de
Na,Al,04 en 60 mL de agua desionizada. Para la suspension de silice se disolvieron
1,78 g de la fuente de silicio en 26,7 mL de agua desionizada. Ambas soluciones se
sumergieron en un bafo térmico previamente calentado a la temperatura de
sintesis y se agitaron por separado durante 15 minutos. Luego, la solucion de
aluminato fue adicionada a la suspension de silice obteniéndose un gel de sintesis
con la composicion molar antes mencionada. Finalizada la sintesis, el polvo
resultante fue filtrado y lavado con H,0 desionizada repetidas veces hasta pH

neutro y secado a 353 K toda la noche.
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Tabla 3.1.  Muestras sintetizadas a partir de un gel concentrado.

Fuente de Temperatura de Tiempo de
Muestra
Silicio Sintesis [K] sintesis [h]
NaA_Asil_363_8 Aerosil 200° 363 8
NaA_Asil_363_3 Aerosil 200° 363 3
NaA_Asil_333_24 Aerosil 200° 333 24
NaA_SiArroz363_8 SiO,_Arroz 363 8

3.3.1. Fuente de Silicio: Aerosil 200°®

El Aerosil 200° es un SiO, amorfo (determinado por DRX), blanco y fino. Es
practicamente insoluble en agua y en acidos minerales a excepcion del acido
fluorhidrico, se disuelve en disoluciones calientes de hidroxidos alcalinos. Este es
utilizado en una amplia variedad de aplicaciones: En la fabricacion de
catalizadores, sirve como un soporte efectivo proporcionando un area superficial
controlada para el sistema catalitico final; en la sintesis de zeolitas, como una
fuente de silice; se utiliza también como material de carga para mejorar las
propiedades mecanicas de los selladores de silicona; se utiliza en la preparacion
de resinas para el control de la viscosidad, las caracteristicas reologicas y para
ayudar en la prevencion de la oxidacion y la corrosion en pinturas y
recubrimientos. Ademas, se emplea en la industria cosmética como un eficaz
formador de gel que puede aumentar la viscosidad de aceites, ceras y emulsiones
mejorando de manera significativa la estructura y la estabilidad de cremas,
lociones y preparaciones de maquillaje. La naturaleza de las particulas y la alta
pureza de la fumed silice desempefnan un papel clave en las industrias de la
electronica y las fibras opticas. Para realizar las sintesis de la zeolita NaA se
empled el Aerosil 200° con una pureza del 99,8 %, una superficie BET de 200 + 25
m’g"' y un tamafo de particula entre 20 - 30 nm. En la Figura 3.1 se muestra el

patron de difraccion obtenido para el Aerosil 200°.
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Figura 3.1. Difractograma del Aerosil 200°.

Caracterizacion de los polvos de zeolita

La temperatura de cristalizacion y el tiempo de sintesis son algunos de los
parametros mas influyentes en la sintesis de zeolita NaA [26,17-22]. Para el caso
de la utilizacion del Aerosil 200° como fuente de silicio, se estudio el efecto de la
temperatura de cristalizacion, empleando dos temperaturas 333 y 363 K. Por otro
lado, también se probaron diferentes tiempos de sintesis: 3, 8 y 24 horas
manteniendo constante la relacion molar H,0/Na,0 = 32. A continuacion se
presentan los resultados de la caracterizacion de las muestras NaA_Asil_363_8,
NaA_Asil_363_3 y NaA_Asil_333_24 mediante SEM y DRX

En la Figura 3.2 se muestran las imagenes SEM de los cristales obtenidos
en las condiciones de sintesis de la muestra NaA_Asil_363_8. En esta pueden
observarse claramente los cubos caracteristicos correspondientes a la morfologia
de la zeolita NaA, los cuales poseen aristas truncadas. También puede verse que
los cristales poseen una amplia distribucion de tamafo, entre 1 ym y 4 pym. Por
otro lado, no se observan cristales con morfologia diferente a la zeolita NaA,
resultado que fue comprobado mediante DRX. En la Figura 3.3 se presenta el

difractograma obtenido para la muestra NaA_Asil_363_8; en este se observan
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todos los picos de difraccion correspondientes a la zeolita NaA, esta muestra
presento un porcentaje de cristalinidad del 80 %.

Todos los picos observados en el difractograma se corresponden

exactamente con el patron de difraccion tomado de la pagina International
Zeolite Association (I1ZA) [28].

NaA_Asil_363_8

Figura 3.2. Imagenes SEM de la muestra NaA_Asil_363_8. Sintetizada a 363 K - 8 horas,
fuente de silicio Aerosil 200°. a. Magnificacion 2000X, b. Magnificacion 6000X.

NaA_Asil_363_8
Il Pairon zeolita NaA
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Figura 3.3. Difractograma de la muestra NaA_Asil_363_8. Sintetizada a 363 K - 8 horas,
fuente de silicio Aerosil 200°.
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En la Figura 3.4 se muestran las imagenes SEM de la muestra
NaA_Asil_363_3 sintetizada a 363 K durante 3 horas. Pueden verse algunos
cristales cubicos caracteristicos de la zeolita NaA (marcados con los circulos rojos
en la Figura 3.4a), estos poseen un tamafno aproximado de 2 ym y estan cubiertos
por crecimientos mas pequenos. Estos cristales fueron similares a los obtenidos
cuando la sintesis se realizo durante 8 horas presentando aristas truncadas, como
puede verse en la imagen incrustada en la Figura 3.4b. También se observan varios
aglomerados amorfos que podrian ser residuos de gel de sintesis que no completo
la cristalizacion debido al corto tiempo de sintesis. Al igual que en la muestra
NaA_Asil_363_8 no se observa la presencia de cristales con morfologia diferente a
los de la NaA. Las observaciones anteriores fueron corroboradas mediante la
caracterizacion por DRX mostrados en la Figura 3.5; en cual se distinguen todos los
picos correspondientes a la zeolita NaA con la presencia de un pequefo halo
amorfo. Al compararse los porcentajes de cristalinidad de las muestras
NaA_Asil_363_8 y NaA_Asil_363_3 se observa que la muestra sintetizada durante 8
horas present6 una cristalinidad mayor, del 80 % frente a un 72 % obtenido para la
que se sintetizo por 3 horas. Por otra parte, la menor intensidad de los picos de
difraccion de la muestra NaA_Asil_363_3 indica que la cristalizaciéon para un
tiempo de sintesis de 3 horas a 363 K no es completa. Jian y colaboradores [29],
mediante el estudio de la sintesis de zeolita NaA a temperatura ambiente
reportaron una cristalizacion incompleta después de 24 horas de sintesis, lo cual

confirmaron por DRX con la presencia de picos de baja intensidad.

Figura 3.4. Imagenes SEM de la muestra NaA_Asil_363_3. Sintetizada a 363 K - 3 horas,
fuente de silicio Aerosil 200°. a. Magnificacion 2000X, b. Magnificacién 6000X (Imagen
incrustada a 44000X).
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Figura 3.5. Difractograma de la muestra NaA_Asil_363_3. Sintetizada a 363 K - 3 horas,

fuente de silicio Aerosil 200°.

Jin y colaboradores [26] reportaron una temperatura optima de sintesis
de 363 K con un tiempo minimo de 2 horas. Ellos encontraron que emplear
temperaturas de cristalizacion mas bajas para una relacion H,0/Na,0 = 40
(relacion empleada en esta Tesis H,0/Na,0 = 30) y el mismo tiempo de sintesis
conllevd a la formacion de un producto amorfo. A medida que incrementaron la
temperatura se produjo un aumento en la cristalinidad de la zeolita. Este
resultado es compatible con lo observado en las muestras NaA_Asil_363_8 y
NaA_Asil_363_3, las cuales fueron sintetizadas en condiciones similares a lo
reportado por estos autores.

Con el objetivo de obtener una distribucion de tamafio mas homogénea en
los cristales de zeolita obtenidos, se estudio el efecto de disminuir la temperatura
de cristalizacion y aumentar el tiempo de sintesis para lograr la formacion de la
zeolita NaA. Las imagenes SEM obtenidas para la muestra NaA_Asil_333_24 se
presentan en la Figura 3.6. En esta puede observarse que los cristales obtenidos
poseen un menor tamano y una distribucion de tamafo mas estrecha que los de la
muestra NaA_Asil_363_8; midiendo en promedio ~1 pm. En estas no se observa la

presencia de otra fase cristalina y los cubos poseen una morfologia idéntica a los
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obtenidos en las muestras sintetizadas durante 8 horas a 363 K. En la Figura 3.7 se
muestra el difractograma que confirma la formacion de la zeolita NaA pura,
presentando una mayor cristalinidad, con un porcentaje del 83 %; mientras que las
muestras NaA_Asil_363_8 y NaA_Asil_363_3 tuvieron porcentajes de 80y 72 %,

respectivamente.

Figura 3.6. Imagenes SEM de la muestra NaA_Asil_333_24. Sintesis a 333 K - 24 h,
fuente de silicio Aerosil 200°. a. 2000X, b. 6000X.

—— NaA_Asil_333_24
Il Pairon zeolita NaA

Intensidad [u. a.]
[ S
£
L

LETINTI W

|'| 1 I| I‘ iyl ||I|||I |'|||i l|| “II||'|||||||II| |I|i|l|llllll {u
10 20 30 40 50 60

26 []

Figura 3.7. Difractograma de la muestra NaA_Asil_333_24. Sintetizada a 333 K - 24

horas, fuente de silicio Aerosil 200°.

Comparando la temperatura de sintesis de las muestras que fueron
sintetizadas a 363 K con la muestra NaA_Asil_333_24, los resultados obtenidos

indican que el incremento de la temperatura de sintesis acelera el proceso de
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nucleacion y por lo tanto el proceso de cristalizacion es mas rapido, necesitandose
menores tiempos de sintesis. El comportamiento de la cristalinidad con el tiempo
de sintesis (manteniendo constante la temperatura) es similar al observado con la
temperatura; a mayores tiempos de sintesis el producto formado presenté6 mayor
cristalinidad. Lo anterior se evidenci6 mediante DRX para las muestras
NaA_Asil_363_8 y NaA_Asil_363_3 las cuales tuvieron tiempos de sintesis de 8 y 3
horas respectivamente y mostraron que la muestra sintetizada en menor tiempo

presento una menor cristalinidad.

3.3.2. Fuente de Silicio: SiO, extraido de las cascaras de arroz

Otra de las fuentes de Si empleada fue la silice extraida de cascaras de
arroz. Estas fueron proporcionadas por una empresa local con el objetivo de darle
un mayor aprovechamiento a este residuo que es abundante en la region del
Litoral de Santa Fe. Las cascaras de arroz son un residuo del pelado del grano para
la obtencion del arroz blanco, por cada 5 toneladas que se muelen se produce
aproximadamente 1,5 toneladas de cascaras [30]. En los Gltimos afos se han
realizado diferentes investigaciones que buscan darle valor agregado a este
desecho. Actualmente, es utilizado en diversas aplicaciones: como abono,
complemento en varios procesos industriales (cementos, cauchos, fabricacion de
materiales aislantes, entre otros), camas para la industria avicola o incluso en la

obtencion de bio-combustibles [30,31].

El contenido de SiO, en las cenizas de las cascaras de arroz calcinadas es
superior al 90 % dependiendo de la variedad de arroz y las condiciones del suelo
de sembrado [30], lo anterior las hace una potencial fuente de silice. Para la
extraccion del SiO,, se realizo un lavado en una solucion de HCl 3 M. Se utilizan
200 mL de solucion por cada 10 g de cascaras de arroz, esta mezcla fue calentada

a 373 Ky se mantuvo en esas condiciones durante 1 hora en agitacion constante.

Transcurrido el tiempo de lavado, las cascaras se enjuagaron repetidas veces con
H,O desionizada y luego se secaron en estufa. Finalmente, fueron calcinadas en

mufla a 823 K durante 6 horas obteniéndose el SiO,. En la Figura 3.8 se muestran
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las cascaras antes y después del tratamiento. Mediante fluorescencia de rayos X
(FRX) se analizd la composicion del SiO,, en la Tabla 3.2 se muestran los

resultados obtenidos.

Figura 3.8. Cascaras de arroz. a. Lavadas y secadas. b. Después de calcinacion.

Tabla 3.2.  Composicion quimica del SiO, extraido de las cascaras de arroz

determinada por FRX.

Elemento Si K Ca Al S Mn Mg Fe

Composicion

%,83 0,00 0,00 291 0,07 002 0,00 0,17
[% p/p]

Los resultados de FRX confirman que se obtiene un SiO, con una pureza
del ~97 %. Yeoh y colaboradores [32], sintetizaron zeolitas NaA y NaY utilizando
como fuente de silicio la extraida de las cascaras de arroz. A partir del
tratamiento que emplearon en el lavado de las cascaras los autores reportaron
una pureza del 92 % después de una calcinacion a 1023 K, ademas encontraron la

presencia de Mg, P, Ca K (determinados mediante FRX). En esta Tesis se obtuvo
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una fuente de silicio de elevada pureza y la ausencia de cationes como Ca" o K*

que podrian interferir en la sintesis de la zeolita NaA.

Mediante el analisis de superficie BET se determind que esta fuente de
silicio posee un area especifica de 300 m? g”, valor mayor que el Aerosil 200®
empleado en la seccion 3.1.1. En la Figura 3.9 se presenta el difractograma

obtenido, en este puede observarse el halo amorfo caracteristico del SiO,.

Intensidad [u. a.]

10 20 30 40 50
20[]

Figura 3.9. Difractograma del Si0, extraido de las cascaras del arroz.

- :
100 om’ EHT = 3.00KV WD = 32mm Mag = 200,00 K X L EHT = 300KV Wo= 32mm Mag = 400,00 K X

Figura 3.10. Imagenes SEM del SiO, extraido de las cascaras del arroz. a. Magnificacion
20000X, b. Magnificacion 40000X.
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Con el objetivo de comparar las propiedades del SiO, Arroz con la silice
comercial Aerosil 200°, se estudié su morfologia mediante SEM y se determiné el
tamafno de particula por DLS. En la Figura 3.10 se muestran las imagenes SEM

obtenidas y en la Figura 3.11 se presenta la distribucion de tamano de particula.

Intensidad [u. a.]

T T L L | T L L |
100 1000 10000
Tamafio [nm]

Figura 3.11. Distribucion del tamafo de particula del SiO, extraido de las cascaras del

arroz.

Como puede observarse en la Figura 3.10 el SiO,_Arroz esta compuesto
por pequeias esferas de aproximadamente 10 nm que estan en forma de grandes
aglomerados. Mediante DLS se obtuvieron dos tamafos promedio de particula
representativos de 0,33 y 1,7 ym, este resultado es compatible con lo observado
en las micrografias de SEM en las que se puede distinguir claramente estos grandes
cumulos de particulas esféricas (Figura 3.11). Mediante el tratamiento acido y
posterior calcinacion de las cascaras de arroz se obtuvo un SiO,_Arroz que
presentd un menor tamano de particula promedio comparado con la silice
comercial Aerosil 200® y por tanto una mayor area especifica (300 m?g™") que fue

corroborada mediante las mediciones realizadas por el método BET.
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Caracterizacion de los polvos de zeolita

Se sintetizaron polvos de zeolita empleando como fuente de silicio el SiO,
extraido de las cascaras de arroz para estudiar su efecto en la morfologia de los
cristales obtenidos. En la literatura se encuentran algunos trabajos que reportan
la sintesis de zeolitas como la NaA, NaY; NaX o la MFI empleando como fuente de
silicio la extraida de las cascaras de arroz [32-35]. A continuacion se presentan los
resultados obtenidos de la caracterizacion mediante SEM y DRX para la muestra
NaA_SiArroz_363_8 (Tabla 3.1), la cual fue sintetizada empleando las mejores

condiciones obtenidas anteriormente (363 K durante 8 horas).

En la Figura 3.12 se muestran los cristales obtenidos para la muestra
NaA_SiArroz_363_8, al igual que la muestra NaA_Asil_363_8 ésta presenta una
amplia distribucion en el tamafio de los cristales, los cuales varian entre ~0,5 y 3
pm. Sin embargo, se percibié una diferencia significativa en la morfologia de los
cristales ya que estos no presentan las aristas truncadas caracteristicas de la
muestra NaA_Asil_363_8. En los cristales de la muestra sintetizada con el
SiO,_Arroz se observd la formacidon de un cubo perfecto. Esta diferencia puede
deberse a las diferentes estructuras, tamano de particula y velocidad de dilucion
de la fuente de silicio en el gel de sintesis; lo cual afecta las condiciones de
polimerizacion, la distribucion y el grado de saturacion de las especies de silicato
en el gel, lo cual podria afectar el nimero diferente de nlcleos (mecanismo de
nucleacion) asi como en una distinta distribucion de estos en la matriz del gel de
sintesis [29,36,37]. Por otra parte, en la literatura se ha reportado la obtencion de
diferentes fases zeoliticas mediante modificaciones en las condiciones de
extraccion del SiO, de las cascaras de arroz, asi como en la temperatura de

calcinacion de las mismas [32].
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Figura 3.12. Imagenes SEM de la muestra NaA_SiArroz_363_8. a. Magnificacion 2000X,
b. Magnificacion 6000X. Sintesis a 363 K - 8 h, fuente de silicio SiO,Arroz.

En la Figura 3.13 se muestra el difractograma obtenido para la muestra
NaA_SiArroz_363_8. Esta muestra presenté un porcentaje de cristalinidad del 88
%; mayor que el porcentaje obtenido para la muestra NaA_Asil_363_8 (80 %) la
cual fue sintetizada bajo las mismas condiciones pero empleando Aerosil 200°
como fuente de silicio. Es conocido que las fuentes de Si y Al, son factores que
influyen notablemente en la sintesis de zeolitas [29,38,39]. En este capitulo se
estudiaron dos fuentes de silicio diferentes (Aerosil 200° y SiO,Arroz) silice
comercial y silice obtenida de residuos agroindustriales de la region, para
determinar su efecto en la sintesis de la zeolita NaA. Jiang y colaboradores [29]
investigaron el efecto de fuentes de silicio como el TEOS, fumed silice vy silice
coloidal en la morfologia de los cristales de zeolita NaA a temperatura ambiente,
empleando aluminato de sodio como fuente de aluminio. Ellos encontraron que
para todas las fuentes de silicio se logré la obtencion de la zeolita NaA, con
pequeias diferencias en el tamaino de particula y morfologia de los cristales. Por
otro lado, Mohamed y colaboradores. [40] encontraron que para la sintesis de
zeolita NaA a 383 K en presencia de diferentes fuentes de silicio, sélo tuvieron
éxito cuando emplearon fumed silice, silice coloidal o metasilicato de sodio;

mientras que con TEOS obtuvieron un producto completamente amorfo.

87



Capitulo 3: Optimizacién de la sintesis de zeolita NaA

Ing. Yohana Martinez Galeano

Intensidad [u. a.]

JUh

NaA_SiArroz_363_8
Il Patron zeolita NaA

10

20 30

40

2007

50 60

Figura 3.13. DRX de la muestra NaA_SiArroz_363_8. Sintesis a 363 K - 8 h, fuente de

silicio SiO,Arroz.

En la Tabla 3.3 se comparan los resultados de morfologia, cristalinidad y tamafo

de particula para todas las muestras sintetizadas a partir de un gel de sintesis

concentrado.

Tabla 3.3. Resultados de los polvos de zeolita NaA - gel concentrado.

Morfologia (Aristas)

Fuente de Tamarno de los . ..
Muestra o . Crlstaglmdad
Silicio Truncadas _ Agudas cristales (pm) (%)
NaA_Asil_363_8 Aerosil X ~1-4 80
NaA_Asil_363_3 Aerosil X ~2 72
NaA_Asil_333_24 Aerosil X ~1 83
NaA_SiArroz_363_8 SiO,_Arroz X ~1-4 88
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Es conocido que incrementando el tiempo de sintesis, la cristalinidad y el
tamafo de particula se incrementan. Sin embargo, la cristalinidad se ve mas
afectada por el tiempo de sintesis que por la temperatura [21], como se observo
en las muestras NaA_Asil_363_8 y NaA_Asil_363_3, la muestra que fue sintetizada
durante 8 horas presentd mayor porcentaje de cristalinidad que la que fue

sintetizada durante 3 horas bajo las mismas condiciones de sintesis.

3.4. SINTESIS A PARTIR DE UNA SOLUCION CLARA

Considerando que la sintesis a partir de una solucion clara promueve la
formacion de la zeolita NaA sobre la superficie del soporte en mayor proporcion
con respecto al seno de la solucion, se procedio a optimizar la sintesis de zeolita
NaA a partir de una solucion de sintesis clara. El procedimiento de preparacion de
esta sintesis hidrotérmica se llevo cabo de la siguiente manera: Se prepararon por
separado dos soluciones precursoras: La solucion de aluminato se preparo
disolviendo 21,77 g de NaOH y 0,91 g de Na,AL,O, en 50,00 mL de agua
desionizada. Para la solucion de silice se disolvieron 1,67 g de la fuente de silicio
en 50,00 mL de agua desionizada. Se emplearon dos fuentes diferentes, el Aerosil
200° y una suspension coloidal de nanoparticulas de SiO, (Ludox AS40®). Se
homogenizaron las dos soluciones por separado y luego la solucion de aluminato
fue adicionada lentamente a la de silicato; obteniéndose una solucion clara con
una composicion molar de 1 Al,03:5 Si0,:50 Na,0:1000 H,0 [41]. Se estudiaron
variables tales como, la temperatura, el tiempo de envejecimiento de la solucion
y el tiempo de sintesis. En la Tabla 3.4 se muestran las diferentes combinaciones
de las variables estudiadas; la nomenclatura de las muestras preparadas esta dada
por: NaA-X-T-Y-Z donde X es la fuente de Si, T es el tiempo de envejecimiento, Y

la temperatura de sintesis y Z el tiempo de sintesis.
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Tabla 3.4.  Muestras sintetizadas a parir de una solucion clara.

C Temperatura Tiempo
Fuente de  Envejecimiento’ P P

Muestra Silicio [h] ’ dt.a ' dg

sintesis [K]  sintesis [h]
NaA_SC_Asil_20_333_24  Aerosil 200° 20 333 24
NaA_SC_Asil_20_ 363_8  Aerosil 200° 20 363 8
NaA_SC_Asil_No_363_8  Aerosil 200° 0 363 8
NaA_SC_Ludox_20_333_24 Ludox AS40°® 20 333 24

' Agitacion de la solucion de sintesis clara a temperatura ambiente.

3.4.1. Fuente de silicio: Aerosil 200°

Las caracteristicas de esta fuente de silicio fueron descritas en la seccion
3.3.1.

Caracterizacion de los polvos de zeolita

En la Figura 3.14 se presentan las imagenes SEM obtenidas para la
muestras NaA_SC_Asil_20_333_24, NaA_SC_Asil_20__363_8 y
NaA_SC_Asil_No_363_8. En estas se observan los cristales cUbicos caracteristicos
de la zeolita NaA, con aristas bien definidas, comparables con los obtenidos en la

muestra sintetizada utilizando como fuente de silicio SiO, extraido de las cascaras
del arroz (Figura 3.12). Sin embargo, también se observa la presencia de cristales

con una morfologia diferente correspondientes a la fase cristalina de la zeolita
NaX (zonas marcadas en rojo). Las muestras sintetizadas a 363 K durante 8 horas,
NaA_SC_Asil_20_363_8 y NaA_SC_Asil No_363_8, presentaron una mayor
proporcion de esta fase, Figuras 3.14c,d y 3.14e,f; respectivamente. La muestra
NaA_SC_Asil_20_333_24, por el contrario exhibié una mayor proporcion de la
zeolita NaA. En la Figura 3.15 se muestran los difractogramas obtenidos para las

muestras preparadas.
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Figura 3.14. Imagenes SEM de las muestras NaA_SC_Asil_20_333_24,
NaA_SC_Asil_20__363_8 y NaA_SC_Asil_No_363_8. a. c. y e. 2000X; b, d y f. 6000X.
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Figura 3.15. Difractograma de las muestras NaA_SC_Asil_20_333_24,
NaA_SC_Asil_20__363_8 y NaA_SC_Asil_No_363_8.

A partir de los difractogramas de las muestras NaA_SC_Asil_20_363_8 y
NaA_SC_Asil_No_363_8 puede observarse que éstas presentan una mayor
proporcion de la otra fase zeolitica, resultado que se corresponde con lo
observado mediante SEM. Los picos diferentes a la zeolita NaA estan ubicados a
angulos 26 de: 6,1°-7,9°-9,63°-13,5°-13,92°-21,5°-23,7°-24,1°-28,2°-50,4° para
las muestras NaA_SC_Asil_20_363_8 y NaA_SC_Asil_No_363_8. Estos picos
corresponden a la estructura zeolitica FAU, en su forma NaX [28].Puede
observarse también que, en la muestra que no tuvo tiempo de envejecimiento de
la solucion (NaA_SC_Asil_No_363_8), los picos correspondientes a la zeolita NaX
poseen una mayor intensidad. Estos resultados coinciden con lo reportado por
algunos autores para la sintesis de zeolita NaX (FAU). Yang y colaboradores [42]
estudiaron el efecto del tiempo de sintesis y la temperatura en la obtencion de
zeolita NaX, ellos detectaron la fase cristalina FAU luego de 7 horas de sintesis a
363 K para una relacion Na,0/H,0 = 0,02, valor cercano al de la composicion
molar empleada en las muestras preparadas en esta Tesis, el cual fue de 0,05y a

la misma temperatura de sintesis.
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La cristalizacion de las fases LTA y FAU es muy sensible a los parametros
de sintesis como: alcalinidad, relacion Si/Al, tiempo de envejecimiento,
temperatura y tiempo de sintesis. Una pequefa variacion en estos parametros
resulta en la formacion de diferentes fases o mezclas de las mismas. Diferentes
autores han reportado resultados similares a los obtenidos en esta tesis, para la
sintesis de zeolita NaA a partir de una solucion de sintesis clara, obteniendo
mezclas de zeolitas NaA, NaX, sodalita o hidroxisodalita [26,43]. Lin y
colaboradores [44] sintetizaron peliculas de zeolita NaA y obtuvieron una mezcla
de zeolita NaA, NaX e hidroxisodalita empleando la misma composicion molar de
esta Tesis, realizando la sintesis en autoclave a 363 K y sin tiempo de
envejecimiento previo de la solucion. Ellos reportan la formacion de la zeolita NaX
después de 4 horas de sintesis y el empleo de tiempos mas prolongados
conllevaron a la formacion de la hidroxisodalita, estos resultados los obtuvieron
tanto en el soporte como en los polvos sintetizados a las mismas condiciones.
Aunque es conocido que la formacion de la estructura cristalina FAU requiere
tiempos de sintesis mas largos debido a sus unidades de construccién Dé6R, las
cuales son mas complejas que las de la zeolita NaA [26,45]; las condiciones de
sintesis empleadas en las muestras NaA_SC_Asil_20_333_24,
NaA_SC_Asil_20_363_8 y NaA_SC_Asil_No_363_8 favorecieron la formacion
simultanea de las zeolitas NaA y NaX. Esto podria atribuirse a que estas
estructuras poseen un rango de composiciones molares del gel de sintesis muy
acotado para su obtencidon [26,46]. Rimel y colaboradores [46] estudiaron la
cinética de nucleacién durante la obtencion de una zeolita NaA con una relacién
Si/Al-2, reportando que soélo con cambiar el tamafno de particula de la fuente de
silicio coloidal (23 nm a 8 nm), la fase zeolitica obtenida cambié de NaA (LTA) a
FAU; ademas encontraron que empleando fumed silice en lugar de coloidal el

producto final fue amorfo.

3.4.2. Fuente de Silicio: Ludox AS40®

El Ludox AS40° es una silice coloidal compuesta por particulas de SiO; no
porosas, aproximadamente esféricas y de tamafio nanométrico (20-24 nm)

dispersadas en agua.
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Tienen un nlcleo de silice densa y una superficie recubierta por grupos silanoles
(Si-OH). Debido a su pequefio tamafo de particula y gran area superficial, estos
grupos silanoles interactlan fuertemente con sustratos metalicos, los cuales se
emplean como material de carga en la fabricacion de recubrimientos y en muchos
ligantes poliméricos y latex. Estas interacciones confieren fuertes propiedades
ligantes a diferentes sustratos, proporcionando al recubrimiento mayor resistencia
y durabilidad. Al igual que el Aerosil 200®, el Ludox AS40® es utilizado
ampliamente como aditivo en diversas aplicaciones, por ejemplo en:
recubrimientos y pinturas emulsionadas, recubrimientos de silicato para
mamposteria, pre-tratamientos anti-corrosivos de metales, entre otros. El Ludox
AS40° utilizado en esta Tesis para la sintesis de la zeolita NaA, es una suspension
acuosa al 40 % en peso de SiO, con un pH de ~9,6; una relacion SiO,/Na,;0 entre el

160 y 270 y una superficie especifica de 129 - 151 m’g™.

Caracterizacion de los polvos de zeolita

Como se menciond anteriormente la fuente de silicio es uno de los
factores que afecta el producto cristalino obtenido en la sintesis de zeolitas
[29,38,39]; por esta razon, se decidio sintetizar la zeolita NaA bajo las mejores
condiciones obtenidas en la seccion 3.4.7 empleando como fuente de silicio el
Ludox AS40°. En la Figura 3.16 se presentan las imagenes SEM obtenidas para la
muestra NaA_SC_Ludox_20_333_24, la cual fue envejecida 20 horas y sintetizada a
333 K durante 24 horas. En esta pueden observarse los cubos correspondientes a la
morfologia de la zeolita NaA y la total ausencia de los cristales de zeolita FAU
presentes en las muestras NaA_SC_Asil_20_333_24, NaA_SC_Asil _20_363_8 vy
NaA_SC_Asil_No_363_8 (Figura 3.14).

Mediante DRX se confirmo lo observado en las micrografias de SEM, en la
Figura 3.17 se muestra el difractograma obtenido, en este pueden distinguirse
todos los picos correspondientes a la zeolita NaA y se descarta la presencia de otra
fase cristalina. El porcentaje de cristalinidad obtenido en esta muestra fue del
79%.
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Figura 3.16. Imagenes SEM de la muestra NaA_SC_Ludox_20_333_24. Envejecida 20 h a
temperatura ambiente y sintetizada a 333 K - 24 h. a. 2000X; b. 6000X.
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Figura 3.17. Difractograma de la muestra NaA_SC_Ludox_20_333_24. Envejecida 20 h a
temperatura ambiente y sintetizada a 333 K- 24 h.

Como se menciond anteriormente, para las muestras sintetizadas a partir
de un gel concentrado, propiedades inherentes a la fuente de silicio, como lo son
el tamano de particula y la velocidad de dilucion de esta en la solucion de sintesis
afectan directamente las condiciones de polimerizacion (cristalizacion), la

distribucion y el grado de saturacion de las especies de silicato en la solucion de
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sintesis, lo cual provee un nimero diferente de nlcleos asi como en una distinta
distribucion de estos en la matriz del gel de sintesis [29,36,37]. A partir de los
resultados obtenidos empleando el Ludox AS40° en la sintesis de zeolita NaA,
podria decirse que esta fuente de silicio favorece la nucleacion de los cristales de
zeolita NaA frente a la NaX. Por otro lado, Artioli y Grizzetti [47] reportaron que
el tiempo de envejecimiento (realizado a temperatura ambiente) de la solucion
clara también afecta directamente la velocidad de nucleacion. Este resultado es
coherente con lo encontrado en esta Tesis mediante los estudios de SEM y DRX
para los polvos sintetizados a partir de una solucion clara. A partir de las Figuras
3.16 y 3.17 (SEM y DRX) de la muestra sintetizada con Ludox AS40°® se evidenci6 la
correcta formacion de la zeolita NaA, sin la presencia de otra fase cristalina. Las
condiciones de sintesis Optimas a partir de una solucion clara fueron: 20 h de
tiempo de envejecimiento a temperatura ambiente y 24 h de sintesis a 333 K.
Estos resultados son prometedores para la preparacion de membranas de zeolita
NaA sobre soportes porosos de acero inoxidable para ser aplicadas en procesos de

separacion de gases.

3.5. COMPOSICION QUIMICA DE LOS POLVOS DE ZEOLITA NaA
SINTETIZADOS

Mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX) se determinaron las relaciones
de Si/Al y Na/Al de todas las muestras sintetizadas en este Capitulo. En la Tabla
3.5 se muestran los resultados obtenidos. Puede verse que todas las muestras
presentaron relaciones Si/Al cercanas a la teodrica de la zeolita NaA (Si/Al = 1).
Analizando las muestras sintetizadas a partir de una solucion clara en las cuales se
observd la presencia de las fases cristalinas NaA y NaX no se encontré una
diferencia significativa en las relaciones Si/Al y Na/Al puesto que ambas zeolitas
poseen relaciones molares muy similares [26,46] y al ser una técnica de
caracterizacion volumétrica no se percibio una diferencia significativa en los
resultados obtenidos para cada fase. Por otro lado puede verse que los polvos
sintetizados a partir de una solucion clara presentaron una relacion Na/Al mayor
que los que se obtuvieron a partir de un gel concentrado, esto probablemente

debido al exceso de NaOH requerido para formar una solucion clara.
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Tabla 3.5. Relaciones Si/Al y Na/Al para todas las muestras de zeolita NaA
(FRX).

Muestra Relacion Si/Al Relacion Na/Al
NaA_Asil_363_8 1,21 1,14
NaA_Asil_363_3 1,21 1,11
NaA_Asil_333_24 1,20 1,09
NaA_SiArroz_363_8 1,17 1,16
NaA_SC_Asil_20_333_24 1,21 1,54
NaA_SC_Asil_20_363_8 0,91 0,99
NaA_SC_Asil_0_363_8 1,18 1,44
NaA_SC_Ludox_20_333_24 1,17 1,65
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3.6. CONCLUSIONES

Se logro la obtencidn de la zeolita NaA pura a partir de un gel de sintesis
concentrado y sin la utilizacion de agentes estructurantes o precursores organicos
en todas las muestras preparadas. Al variarse el tiempo y disminuir la temperatura
de sintesis se obtuvieron cristales mas pequefos y con una estrecha distribucion
de tamano, lo cual se observo mediante SEM para la muestra NaA_Asil_333_24 en
comparacion con las muestras NaA_Asil_363_8 y NaA_Asil_363_3. La fuente de
silicio evidencio tener una fuerte influencia en la morfologia de los cristales;
obteniéndose cubos de aristas truncadas cuando se empled Aerosil 200 y cubos
perfectos cuando se utilizé SiO,Arroz. En cuanto a la distribucion de tamafo no se
observé una influencia significativa de la fuente de silicio, lo cual indica que esta
es mayormente influenciada por la temperatura y el tiempo de sintesis. Para las
muestras NaA_Asil_363_8 y NaA_SiArroz_363_8 se obtuvieron cristales con un

tamano aproximado de 1 pm - 4 pym.

Para las sintesis realizadas a partir de una solucion clara se obtuvo una
mezcla de fases de las zeolitas NaX y NaA en todas las muestras preparadas con
Aerosil 200°, (NaA_SC_Asil_No_363_8, NaA_SC_Asil_20_363_8 y
NaA_SC_Asil_20_333_24). Sin embargo, se logré la obtencion de la zeolita NaA
pura cuando se empleé como fuente de silicio el Ludox AS40®, 20 horas de tiempo
de envejecimiento y sintesis a 333 K durante 24 horas. Lo anterior demostré que
el tiempo de envejecimiento es una variable importante en la obtencion de la
zeolita NaA a partir de una solucion de sintesis clara debido a la baja
concentracion de los precursores. La morfologia de los cristales obtenidos fue
similar a la que se logré en la muestra NaA_SiArroz_363_8, donde se observaron

cubos perfectos.
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4.1. RESUMEN

En este Capitulo se detallan las etapas de preparacion de las membranas
compuestas de =zeolita NaA, las cuales se sintetizaron hidrotérmicamente
mediante el método de crecimiento secundario, empleando un gel de sintesis
concentrado o una solucion clara bajo las condiciones de sintesis presentadas en el
Capitulo 3. Se utilizaron como soportes discos porosos de acero inoxidable (SS por
sus siglas en inglés) de 0,2 ym, los cuales fueron lavados y calcinados previo a la
deposicion de la pelicula de zeolita NaA. Se emplearon distintas suspensiones de
semillas para sembrar el soporte, las cuales se obtuvieron variando la temperatura
de sintesis, tiempo de envejecimiento del gel de sintesis y el tamafio de los
cristales (determinado mediante la técnica de dispersion dinamica de luz).
Posteriormente, se optimizo el procedimiento de siembra del soporte, evaluando
el tiempo de inmersion y la cantidad de ciclos necesarios para obtener la cantidad
de semillas apropiada en el soporte.

Para el caso de gel concentrado, se evalud el efecto del tiempo de
sintesis en la preparacion de las membranas, comparandose dos tiempos: 3 y 8
horas. También se estudié el efecto de la fuente de silicio (Aerosil 200® o SiO,
extraido de la cascara de arroz) utilizada en la morfologia de la membrana. En
cuanto a la solucién clara, se emplearon el Aerosil 200° y el Ludox AS40° como

fuentes de silicio.

Por otro lado y con el objetivo de mejorar tanto la adhesion entre la capa
de zeolita y el soporte; se sintetizaron membranas con una modificacion adicional
al lavado y calcinacion del soporte. Después de la siembra, el soporte se trato con
una solucion del agente ligante 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) en tolueno.
Esta modificacion se realizd tanto para las membranas sintetizadas a partir de gel
concentrado como para las obtenidas a partir de una solucion clara. Ademas, se
estudio el efecto de aplicar vacio en todas las etapas de sintesis o solo en la

Ultima etapa.
Mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X
(DRX) se comprobd la formacion de la pelicula de zeolita NaA sobre el soporte. En

ningln caso se detectd la formacion de otra fase cristalina.
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4.2, INTRODUCCION

Las propiedades de las membranas de zeolita compuestas dependen
significativamente de la estructura y de las caracteristicas quimicas y fisicas del
soporte. Por lo tanto, teniendo en cuenta factores tales como; el costo, la
conductividad térmica, el facil ensamblaje, la resistencia a la corrosion y la
resistencia mecanica, el acero inoxidable es un soporte muy prometedor para
sintetizar este tipo de membranas. Dentro de estos factores, el costo del soporte
es uno de los principales a tener en cuenta puesto que, aproximadamente el 70%
del costo final de la membrana corresponde al soporte. Ademas, los soportes
ceramicos son mas costosos que los de acero inoxidable y dificiles de sellar en el
modulo de permeacion.

Las membranas de zeolita son materiales prometedores para ser aplicados
en la purificacion de hidrogeno a partir de varios procesos [1,2] debido a que
poseen propiedades como: una estructura porosa uniforme, alta capacidad de
adsorcion, actividad catalitica, estabilidad térmica y resistencia quimica.
Diferentes tipos de zeolitas como la MFI [3,4], DDR [5], LTA [6] y FAU [7] han sido
reportadas como membranas para la purificacion de liquidos o gases. La seleccion
de la estructura de zeolita adecuada para una aplicacion particular depende de la
afinidad de la zeolita hacia las moléculas especificas a separar. La estructura LTA
es especialmente atractiva teniendo en cuenta su marco hidrofilico y pequefo
tamano de poro (0,4 nm). Las membranas de zeolita NaA se utilizan
principalmente en la deshidratacion de soluciones organicas por pervaporacion o
permeacion de vapor [8]. Ademas, estas membranas poseen potencial para la
separacion de una molécula pequefia como el hidrogeno (H;); sin embargo, hay
pocas publicaciones que reportan membranas de zeolita NaA con altos factores de
separacion. De acuerdo con la composicion de gel, la sintesis hidrotérmica de
zeolita NaA puede ser clasificada en: i) gel concentrado, ii) solucion clara sin
agente estructurante vy iii) solucion clara con un agente estructurante [9].

Utilizando un gel concentrado a través de las diferentes etapas de
sintesis, se ha reportado la obtencion de una capa de zeolita NaA continua con
buen inter-crecimiento en la superficie de tubos ceramicos. Por otra parte,

cuando en estas membranas, la Ultima etapa de sintesis se llevo a cabo mediante
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una solucion clara, se observé una capa de cristales de zeolita débilmente inter-
crecida [9].

La sintesis de membranas de zeolita soportadas y sin defectos es todavia
un reto a pesar de que se han desarrollado diferentes métodos para mejorar la
calidad (obtencion de peliculas de zeolitas continuas y libres de defectos) de las
peliculas. El método de preparacion mas prometedor para las membranas de
zeolita es el de crecimiento secundario [10,11]; en el cual, primero se cubre la
superficie del soporte con una capa de semillas (pequenos cristales) de zeolita.
Posteriormente, se lleva a cabo el tratamiento hidrotérmico en el soporte
sembrado para favorecer el crecimiento de los cristales que formaran la pelicula y
promover la formacion de la fase deseada. Desacoplar las etapas de nucleacion y
crecimiento de los cristales de zeolita, permite la optimizacion de las condiciones
de cada etapa en forma independiente. Esta metodologia mejora la cinética de
cristalizacion, evitando la etapa de nucleacion y tiene ventajas importantes, por
ejemplo: tiempos de sintesis mas cortos para lograr una pelicula de zeolita
continua sobre el soporte, se puede lograr facilmente una orientacion preferencial
y peliculas de zeolita mas delgadas [12]. Por lo tanto, este método tiene ventajas
potenciales en términos de reproducibilidad y control de la estructura de la
membrana si se compara con el método de sintesis in-situ [13]. La cantidad de
semillas y su distribucion en la superficie deben ser optimas considerando que
estas actian como nucleos para el crecimiento de la pelicula de zeolita; en
consecuencia, el tamano de las semillas, la orientacion y su distribucion en el
soporte son variables significativas para el control de la morfologia de la

membrana.

La rugosidad y la naturaleza de la superficie del soporte tienen un
marcado efecto sobre la calidad de las membranas de zeolita; que influyen
directamente en la velocidad de nucleacion, el crecimiento de los cristales y la
adherencia entre la pelicula de zeolita y el soporte. La mayoria de las membranas
de zeolita NaA reportadas en la literatura se han sintetizado en la superficie de
soportes ceramicos (discos y tubos). Sin embargo, para aplicaciones practicas de
las membranas, el empleo de soportes porosos de acero inoxidable es mas
prometedor, debido a que el escalamiento y el ensamblaje en el mddulo de

permeacion podrian ser mas factibles. Sin embargo, a causa de las notables
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diferencias (coeficiente de expansion, rugosidad, dureza, entre otras) entre las
propiedades superficiales del acero inoxidable (SS) y las zeolitas, es dificil que las
peliculas de zeolita crezcan de forma homogénea en la superficie de este.
Ademas, los soportes de SS presentan algunos inconvenientes, tales como una
elevada rugosidad y un amplio rango de tamafo de poro en la superficie, que
dificultan la formacion de una pelicula continua de zeolita. Para resolver estos
problemas, es necesario desarrollar procesos adecuados para modificar la
superficie del soporte a fin de que sea apto para el crecimiento de la capa de
zeolita. Mediante el empleo de agentes ligantes como APTES o el 1,4-diisocianato
(DIC-4) entre soportes de a-Al,0; y la pelicula de zeolita se ha mejorado la
adherencia de las membranas compuestas [14,15]. Caro et al [16] reportaron que
la modificacion con APTES promueve la nucleacion y el crecimiento de la capa de
zeolita y que puede proporcionar una barrera protectora para evitar la disolucion
y la transformacion de la capa de zeolita depositada previamente durante la
sintesis  hidrotérmica posterior, logrando membranas con propiedades
permoselectivas mejoradas.

Como es conocido, el uso de estructurantes organicos durante la sintesis
requiere la aplicacion de tratamientos post-sintesis para eliminar el estructurante
organico ocluido en los poros de la zeolita; tratamiento que puede reducir el
rendimiento de la membrana debido a la formacidn de defectos causados por las
altas temperaturas requeridas para la descomposicion de estos. Sumado a lo
anterior, este tratamiento incide fuertemente en el costo de produccion de

materiales a gran escala.
En este Capitulo, se presenta la caracterizacion estructural y morfologica

de membranas de zeolita NaA sintetizadas en la superficie de discos porosos de

acero inoxidable empleando rutas de sintesis libres de agentes estructurantes.
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4.3. SINTESIS DE LAS MEMBRANAS DE ZEOLITA

Las membranas de zeolita NaA fueron sintetizadas hidrotérmicamente
sobre la superficie del soporte empleando el método de crecimiento secundario.
Esta técnica fue seleccionada porque permite separar las etapas de nucleacion y
de crecimiento de la pelicula zeolitica sobre el soporte, permitiendo obtener
membranas mas homogéneas y de menor espesor que las que se obtienen por
sintesis directa. El crecimiento secundario inducido por la siembra del soporte ha
sido utilizado cominmente en la sintesis de membranas de zeolita NaA. Se ha
encontrado que la etapa de siembra puede afectar el desarrollo de la membrana y
que esta puede mejorar la reproducibilidad de la sintesis [17]. Sin embargo, la
siembra no es el Unico factor importante en la sintesis de membranas de zeolitas.
Otros factores como la alcalinidad y la fuente de silicio empleadas en el gel de
sintesis, asi como las condiciones de reaccion también inciden en la calidad de la
membrana obtenida [18-22]. En este Capitulo se estudio la influencia de la fuente
de silicio en la morfologia de las membranas sintetizadas empleando las mismas

condiciones de sintesis de los polvos previamente estudiados.

Se emplearon dos rutas de sintesis diferentes: gel concentrado y solucion
clara y en ambas se estudio el efecto de la fuente de silicio sobre la morfologia de
las membranas obtenidas. Para el caso de gel concentrado se probaron el Aerosil
200° y el SiO, extraido de las cascaras de arroz. Por su parte, para la solucién
clara se emplearon el Aerosil 200®y la silice coloidal Ludox AS40°. Con el objetivo
de mejorar la calidad y homogeneidad de las peliculas obtenidas, la sintesis fue
repetida hasta que no se detectd flujo de N, a través de la membrana, medido a
temperatura ambiente y una diferencia de presion (AP) de 100 kPa, en la Figura

4.1 se muestra esquematicamente el proceso de obtencion de las membranas.
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Siembra

Primera etapa de sintesis
hidrotérmica

Segunda etapa de sintesis
hidrotérmica

Tercera etapa de sintesis
hidrotérmica

Figura 4.1. Esquema del crecimiento de la pelicula de zeolita NaA.

4.3.1. Optimizacion de la siembra del soporte de SS

La optimizacion de la siembra de realizé en dos etapas. Primero se
optimizaron las condiciones de sintesis de las semillas o nicleos de zeolita NaA
para la obtencion de las suspensiones y posteriormente se evaluaron las mejores
condiciones de siembra realizada mediante inmersion asistida con vacio
(concentracion de la suspension de semillas, ciclos de siembra). En la Figura 4.2 se
muestra el montaje empleado para la siembra y la sintesis hidrotérmica llevada a
cabo sobre los soportes de SS. Es importante aclarar que la siembra se realizo a

temperatura ambiente.
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Soporte

Suspension de semillas o gel sintesis
Bafio térmico

Mandmetro de linea

Valvula de aguja

Valvula de cierre ; 7
Vélvula de 3 vias I §

Bomba de chorro de agua T

N RS

Figura 4.2. Esquema del montaje de vacio utilizado para la siembra o sintesis.

Optimizacion de la sintesis de las semillas de zeolita NaA

Las semillas o nlcleos utilizados para la siembra, son cristales de tamafo
nanométrico dispersados de manera tal que formen una suspension coloidal
estable. Estos generalmente son sintetizados a bajas temperaturas considerando
lo reportado por diferentes grupos para el caso de la silicalita-1 [23,24].
Dependiendo de la temperatura de sintesis seleccionada, el periodo de induccion y
sintesis puede ser extenso. El tamano de las semillas, homogeneidad y
rendimiento puede ser controlado mediante el tiempo de envejecimiento del gel
de sintesis y la temperatura de sintesis [25]. El producto obtenido luego de la
sintesis hidrotérmica es separado mediante centrifugaciones sucesivas. El
contenido de solidos y el pH de la suspension de semillas son ajustados mediante

la re-dispersion del producto de sintesis [26].

En el desarrollo de esta Tesis se estudiaron diferentes variables para la
obtencion de los nlcleos de zeolita NaA que se utilizaron como semillas en la
siembra del soporte. Se preparé un gel de composicion molar 1 Al,03:1,92
Si0,:3,16 Na,0:134 H,0. A partir de este gel se estudidé en primera instancia el

efecto del tiempo de envejecimiento de este, probandose tiempos de 24 y 48
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horas, durante los cuales el gel fue mantenido bajo agitacion constante a
temperatura ambiente. Posteriormente, se evallo el efecto de la temperatura de
sintesis, para lo cual se sintetizaron muestras a 333 y 353 K durante 8 horas: i) gel
envejecido 24 horas y sintetizado a 333 o 353 K; GE24_333 y GE24_353,
respectivamente. ii) gel envejecido 48 horas y sintetizado a 333 o 353 K;
GE48_333 y GE48_353, respectivamente. El polvo de zeolita obtenido fue lavado
con H,0 desionizada y separado mediante centrifugacion repetidas veces hasta
que el pH fue menor a 8. También se realizd una sintesis de zeolita en polvo
empleando la composicion molar del gel concentrado 1 Al,05:3,5 Si0,:8,4 Na,0:268
H,O y una temperatura de sintesis de 353 K (GC_353), siguiendo el mismo
procedimiento de preparacion que se describié en Capitulo 3. Esta sintesis a
menor temperatura se realizé con el objetivo de obtener cristales de zeolita NaA
de menor tamafno para que pudieran emplearse como semillas en la siembra del
soporte. En la Tabla 4.1 se resumen las muestras preparadas con las condiciones

de sintesis estudiadas.

Tabla 4.1. Variables estudiadas en la sintesis de las semillas de zeolita NaA.

Tiempo de Temperatura de
Cristales®
envejecimiento [h] sintesis [K]

GC_353 0 353
GE24_333 24 333
GE24_353 24 353
GE48_333 48 333
GE48_353 48 353

@ Tiempo de sintesis 8 horas.
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Mediante DRX de los polvos obtenidos para cada condicion de sintesis
mostrada en la Tabla 4.1 se estudio la formacion de la zeolita NaA. En la Figura
4.3 se muestran los difractogramas obtenidos para las muestras GE24_333,
GE24_353 y GE48_353; el difractograma para la muestra GE48_333 no se muestra

puesto que el resultado fue el mismo que para la GE24_333.

En los difractogramas puede observarse que todas las sintesis realizadas a
353 K presentaron la formacion de la zeolita NaA (GE24_353 y GE48_353);
mientras que las muestras que fueron sintetizadas a 333 K no exhibieron la
formacion de ninguna fase cristalina, presentando el halo caracteristico de
material amorfo de la silice.

—— GE24_333|

GE24_353
— GE48_353
Il Patron 1ZA

Intensidad [u. a.]
[
C_
y

. : ; Il |I '” - |||||' 1l I |||I' I|I
10 20 30 40 50 60

20[7]

Figura 4.3. Difractogramas de las semillas de zeolita NaA sintetizadas.

En cuanto al tiempo de envejecimiento del gel, se observo una notable
mejora en la cristalinidad del polvo de zeolita obtenido cuando este fue
envejecido 48 h. A partir de los resultados de DRX puede observarse que las
semillas GE48_353 presentan una mayor cristalinidad teniendo en cuenta la
intensidad de los picos y que el halo amorfo que se presenta entre los angulos 26
de 15 ° y 30 ° disminuye comparado con GE24_353. Ademas, se determiné el

porcentaje de cristalinidad de cada una de las muestras; la GE48_353 present6 un
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79 % de cristalinidad frente a un 68 % de la GE24_353. Bosch y colaboradores [25]
estudiaron el efecto del tiempo de envejecimiento en la sintesis de pequeios
cristales de zeolita NaA empleando un gel con una composicion molar de 1
Al,03:1,2 Si0,:2,5 Na0,:145 H,0 en ausencia de estructurantes organicos. Ellos
encontraron que las propiedades morfologicas de la zeolita NaA dependen

fuertemente del tiempo de envejecimiento.

Preparacion y caracterizacion de las suspensiones de semillas

Teniendo en cuenta lo observado mediante DRX se prepararon 3
suspensiones de semillas diferentes: SGC_353, SGE24_353 y SGE48_353. La
suspension SGC_353 fue preparada dispersando en ultrasonido 2 g del polvo de
zeolita en 10 mL de H,0 desionizada durante 10 minutos y luego centrifugada a
800 rpm durante 5 minutos. Lo anterior se realizé con el objetivo de obtener en
suspension solo los cristales mas pequefios para emplearlos como semillas en la
siembra del soporte. Las suspensiones SGE24_353 y SGE48_353 fueron preparadas
re-dispersando el producto de sintesis de las muestras GE24_353 y GE48_353,
respectivamente. Con el objetivo de realizar una comparacion directa entre las
suspensiones SGE24_353 y SGE48_353, se ajustaron las condiciones de

centrifugacion y dilucion para que estas presentaran igual concentracion.

Mediante la técnica de dispersion dinamica de luz (DLS) se determinéd el
tamafo de particula de las suspensiones SGE24_353, SGE48_353 y SGC_353. En la
Figura 4.4 se muestran las distribuciones obtenidas. La suspension SGC_353 mostro
dos tamanos promedio de particula representativos. El menor tamafno promedio de
particula fue de 0,056 pm, con una amplia distribucion y una pequefa proporcion
de particulas de 5,59 um. La suspension SGE24_353 present6 un tamaio promedio
de particula de 0,39 ym con una amplia distribucion, lo cual puede verse en la
curva obtenida para esta muestra. Por el contrario, la suspension GE48_353
exhibié una estrecha distribuciéon en el tamaino de particula con un promedio de

1,36 pm. El tamafo de particula de todas las suspensiones evaluadas se encuentra
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dentro del rango establecido para ser empleadas como semillas, el cual esta entre
0,05 pm y 2,00 pm [26].

——SGE24_80
——SGE48_ 80
SGC_80 ”
©
3
©
©
S
(2]
[
()
k=
LR | T UL | T L"""'I T
0,1 1 10 100 1000 10000

Tamafo de particula [nm]

Figura 4.4. Distribucion del tamafo de particula de las suspensiones: SGE24_353;
SGE48_353 y SGC_353.

Siembra del soporte asistida con vacio

Los métodos de siembra mas conocidos para la sintesis de membranas de
zeolita son: el recubrimiento por inmersion o dip-coating [27], succién con vacio y
el método que combina el frotado o rubbing [28]. Mediante el dip-coating, se
podrian obtener membranas con buena homogeneidad pero por lo general es
necesario un soporte de superficie muy lisa y uniforme; sin embargo, los soportes
poseen poros con una amplia distribucion de tamafo y posibles defectos que
afectan la obtencién de una membrana libre de defectos. Mediante el método de
frotado es facil depositar las semillas en la superficie del soporte pero es dificil
obtener una distribucion uniforme [17]. A partir de la informacion de la literatura,
se conoce que la siembra es una etapa importante en la sintesis de membranas de

zeolita homogéneas y con un alto grado de intercrecimiento.
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El tamafo y su distribucion, la concentracion y la dispersion de las
semillas son parametros importantes que impactan directamente tanto en la
penetracion de estas en el soporte, asi como en la calidad de la membrana
obtenida [26].

En el desarrollo de esta Tesis, los soportes fueron sembrados mediante
inmersion asistida con vacio, utilizando una trompa de vacio por chorro de agua
para generar una diferencia de presion entre ambos lados del soporte y asegurar
asi la adhesion de los nlcleos de zeolita en los poros del soporte (Figura 4.2). El
soporte conectado al sistema de vacio se sumergié en la suspension de semillas
durante 1 minuto, seguido de un secado a temperatura ambiente durante un
minuto sin vacio. Se estudio el efecto de la concentracion de la suspension y la
cantidad de ciclos de siembra necesarios para que se depositara la cantidad
adecuada de semillas de zeolita. Luego, el soporte fue secado en estufa a 353 K
toda la noche. Se evaluaron las tres suspensiones de semillas de zeolita antes
descritas.

La concentracion de las suspensiones anteriores se determiné por el
método gravimétrico. Para ello, se pesaron 2 mL de cada suspension en una
capsula de vidrio, se llevo a estufa a 353 K, se dejé evaporar el H,0 lentamente y
el residuo solido remanente en la capsula de vidrio se pes6. La concentracion se
determind dividiendo el peso del solido con el volumen medido de la suspension.
Para la suspension GC_353 se obtuvo una concentracion de 1,5 g/L y para las
GE24_353 y GE48_353 no se encontrd una diferencia significativa presentando una
concentracion de 11,5 g/L.

La suspension GC_353 presentd una menor concentracion debido al pre-
tratamiento que debid realizarse para obtener en suspension los cristales mas
pequeios. Puesto que si comparamos la relacion masa/volumen inicial (antes de la
centrifugacion) la concentracion seria alrededor de 200 g/L, sin embargo al poseer
una distribucion de tamaino de cristales amplia, esta suspension fue inestable y
sedimentaba rapidamente. Este resultado esta relacionado con lo observado
mediante DLS (Figura 4.4) en los cuales puede observarse que incluso después de
la centrifugacion qued6 un remanente de cristales mas grandes en la suspension

(5,33 pm). Las suspensiones GE24_353 y GE48_353 presentaron una mayor
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concentracion debido a que el tiempo de envejecimiento del gel promueve la
formacion de cristales con una mayor homogeneidad en la distribucion del
tamafo. Otro factor importante en la siembra del soporte es la determinacion de
la cantidad de ciclos de siembra 6ptimos con los que el soporte poroso de acero
inoxidable quede cubierto homogéneamente por las semillas.

Teniendo en cuenta lo anterior, se estudio el efecto del niUmero de ciclos
de siembra empleados asi como el efecto de cada suspension en la siembra del
soporte. Inicialmente se probaron 2 inmersiones del soporte conectado al sistema
de vacio en cada suspension estudiada, con secados intermedios de 1 minuto. En

la Figura 4.4 se muestra esquematicamente el proceso de sembrado.

Inmersion en Secado a
suspension de temperatura
nucleos ambiente
1 minuto 1 minuto
Soporte /' con vacio sin vacio
poroso

Figura 4.4. Esquema del proceso de siembra.

En las Figuras 4.5a y 4.5b se muestran las imagenes SEM de los discos
porosos de acero inoxidable con 2 y 4 ciclos de siembra, respectivamente. En las
Figuras 4.5c y 4.5d se muestra el disco luego de la siembra realizada con la

suspension GE48_353 y 4 ciclos de siembra.

En la Figura 4.5a puede observarse que la cantidad de semillas
depositadas es baja; sin embargo, al duplicar el niUmero de ciclos de siembra no se
evidencia una mejora significativa en el cubrimiento del soporte (Fig. 4.5.b). Al
utilizar la suspension GE48_353, se observo una notable mejora en la cantidad de
semillas depositadas y ademas presentaron una distribucion homogénea en el
soporte. En la Figura 4.5d se observa que los cristales son pequefios cubos de

tamano uniforme (-1 pm), resultado que coincide con lo determinado por DLS.
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También puede verse que las semillas se depositan principalmente en la
estructura porosa del soporte, lo cual promueve un mejor anclaje de la pelicula

de zeolita al soporte.

Figura 4.5. Efecto de los ciclos de siembra y la suspension de semillas: a. 2 ciclos y
GC_353 (2000X); b. 4 ciclos y GC_353 (2000X); c. 4 ciclos y GE48_353 (2000X); d. 4 ciclos y
GE48_353 (20000X).

Yan y colaboradores [18] reportan que a partir de los diferentes métodos
de siembra estudiados hasta ahora aln es dificil obtener una distribucion uniforme
de las semillas, de forma tal que formen una capa continua sobre el soporte [9,29-
31]. Por su parte, Xu y colaboradores [17] encontraron una siembra optima de
soportes de mulita al combinar los métodos de siembra de frotado y dip-coating
(en ese orden) para obtener una distribucién homogénea tanto en la superficie del
soporte como en los poros. Asimismo discutieron que el método de siembra
asistida con vacio presenta como desventaja la necesidad de equipos auxiliares y

esto podria ser un inconveniente en la produccion de membranas a gran escala.
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En esta Tesis se empled como método de siembra el dip-coating asistido
con vacio para que las semillas puedan depositarse en los poros del soporte de SS,
los cuales son relativamente grandes (0,2 pm). Por otro lado, se selecciond la
suspension SGE48_353 debido a que present6 un mayor tamafo de particula y
asegurar que las semillas no penetren demasiado en la estructura porosa del
soporte [32] y se generen espesores de pelicula elevados. Ademas, esta suspension
presento la mayor cristalinidad (79 %); una distribucion de tamafio mas homogénea
(Figura 4.4) y SEM (Figura 4.5d); ademas de una concentracion adecuada [11]. En
conclusion, las mejores condiciones para la siembra del soporte fueron: 4 ciclos de
siembra asistida con vacio empleando la suspension GE48_353 con una
concentracion de 11,5 g/L. En la Figura 4.6 se muestran imagenes de SEM de
electrones retrodispersados a menor magnificacion y en diferentes regiones del
soporte. En éstas puede observarse que el cubrimiento de las semillas es
homogéneo en toda la superficie y que estas quedan depositadas en todos los

poros, incluso aunque estos presenten diferentes tamanos.

Figura 4.6. Imagenes SEM a 1200X. Dos regiones diferentes del soporte sembrado con
suspension SGE48_353 y 4 ciclos de siembra.

4.3.2. Deposicion de la pelicula a partir de un gel concentrado

El crecimiento de la pelicula de zeolita NaA para la obtencion de las
membranas se realizd sumergiendo el disco de acero inoxidable en el gel de
sintesis concentrado con una relacion molar de 1 Al,05:3,5 Si0,:8,4 Na,0:268 H,0

[33], el cual fue preparado siguiendo el procedimiento descrito en el Capitulo 3.
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El disco se ubicd de manera horizontal soportado en un dispositivo de teflon, en la
Figura 4.7 se muestra una vista en corte del dispositivo.

En las etapas en las cuales se aplico vacio durante la sintesis, las
membranas fueron conectadas al sistema de vacio descrito previamente (Figura
4.2). La sintesis hidrotérmica se realizo a 363 K y se evaluaron dos tiempos de
sintesis: 3y 8 horas y el efecto de la fuente de silicio se evalué empleando Aerosil
200® o SiO,_Arroz. En la Tabla 4.2 se resumen las variables estudiadas en cada
membrana preparada. La nomenclatura empleada es la siguiente: Di_X_Y_Z,
donde i es el nimero de la membrana, X la fuente de silicio empleada, Y el

numero de etapas de sintesis hidrotérmica y Z la ruta de sintesis.

Vacio

(1| )

TEFLON® F Disco de SS
/
vl 4

st

Suspension de semillas

Figura 4.7. Dispositivo de teflon para soportar el disco de SS (vista en corte).
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Tabla 4.2. Condiciones de sintesis de las membranas sintetizadas a 363 K.

] Tiempo
Suspension  Ciclos Etapas
Fuente de de
MEMBRANA o de de de . .
Silicio . sintesis
semillas siembra sintesis®
[h]
D1_Asil_4ES_GC Aerosil 200° SGC_353 2 4 8
D2_Asil_3ES_GC Aerosil 200° SGC_353 4 3 8
D3_Asil_2ES_GC Aerosil 200®  SGE48_353 4 2 8
D4_Asil_3ES_GC Aerosil 200®  SGE48_353 4 3 8
D5_Asil_3ES_GC? Aerosil 200®  SGE48_353 4 3 3
D6_Si0,Arroz_2ES_GC  SiO,_Arroz SGE48_353 4 2 8
2 La primera sintesis se realizé a 363 K durante 8 horas.
—— NaA_Asil_363_3
NaA_Asil_363_8
I Patron 1IZA

Intensidad [u. a.]

Y

10 20

30 40 50 60
20[]

Figura 4.8. Difractograma de los polvos de zeolita NaA colectados después de la

deposicién de la pelicula zeolitica sintetizados durante 3 y 8 horas a 363 K - Aerosil 200°.
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Para los dos tiempos de sintesis evaluados se logré la obtencion de la
zeolita NaA pura. En la Figura 4.8 se muestran los difractogramas de los polvos
recolectados después de la sintesis de las membranas preparadas con Aerosil 200°.
En ninglin caso se detecto la presencia de otra fase zeolitica en el producto de la
sintesis. La sintesis que se realizd durante 8 horas a 363 K exhibiéo una mayor
cristalinidad comparado con la sintesis que se realizo durante 3 horas, de acuerdo
con lo reportado para la sintesis de polvos (Capitulo 3). Los difractogramas de los
polvos recolectados de la sintesis de las membranas empleando el SiO,_Arroz no se
muestran puesto que los resultados fueron analogos a los observados en la Figura
4.8.

Membranas sintetizadas durante 8 horas con Aerosil 200°®

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para las membranas
sintetizadas a 363 K durante 8 horas, D1_Asil_4ES_GC, D2_Asil_3ES_GC,
D3_Asil_2ES_GC y D4_Asil_3ES_GC (Tabla 4.2). En la Figura 4.9 se presentan las
imagenes SEM de las membranas sintetizadas sobre los soportes sembrados para
cada condicion de siembra estudiada en la seccion 4.3.1. En todos los casos se
observaron los cristales clbicos correspondientes a la morfologia caracteristica de
la zeolita NaA. Todas las membranas mostradas en la Figura 4.9 exhibieron un
buen intercrecimiento de los cristales de zeolita. Aunque la membrana
D1_Asil_4ES_GC present6 una fractura, puede observarse que el aumento de las
etapas de sintesis mejora la homogeneidad de la pelicula obtenida. En las
membranas D2_Asil_3ES_GC y D4_Asil_3ES_GC, que tuvieron 3 etapas de sintesis,
se observa la formacion de una superficie menos homogénea y la presencia de
algunas concavidades en la pelicula, con grandes aglomeraciones de cristales en

algunas zonas.

El soporte sembrado con la suspension GC_353 y dos ciclos de siembra
necesitd 4 etapas de sintesis para cerrarse al paso de N, (membrana
D1_Asil_4ES_GC). En la Figura 4.9a y 4.9b se muestra la superficie de la membrana

obtenida. Puede verse la formacion de fracturas en diferentes zonas de la
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pelicula, estas probablemente se formaron debido a dos causas: el mayor espesor
de pelicula obtenido durante las 4 etapas de sintesis y durante la presurizacion de
la membrana para probar si estaba cerrada al paso de N,. Al duplicarse los ciclos
de siembra (4 ciclos) y empleando la suspension GC_353, fueron necesarias 3
etapas de sintesis para que la membrana se cerrara al paso de N,, membrana
D2_Asil_3ES_GC. En la Figura 4.9c y 4.9d se presentan las imagenes
correspondientes a esta membrana. El soporte sembrado con la suspension
GE48_353 y 4 ciclos de siembra solo necesito dos etapas de sintesis para cerrarse
al paso de N,. En las imagenes (Figura 4.9e y 4.9f) de la membrana
D3_Asil_2ES_GC obtenida pueden observarse algunas zonas con defectos en la
pelicula (menor cantidad de zeolita); sin embargo, estas zonas no estan
completamente vacias y si se realiza un mayor acercamiento (imagen insertada en

Figura 4.9f), puede verse la presencia de cristales de zeolita en el interior.

La presencia de poros de mayor tamano en la superficie del soporte son
zonas dificiles de cubrir con las semillas, por lo tanto promueven la formacion de
defectos en la pelicula zeolitica [17]. Li y colaboradores [32] en su trabajo de
revision de membranas de zeolita MFI, discuten que debido a las propiedades
inherentes a la sintesis y a la imperfeccion de las tecnologias empleadas, las
membranas de zeolita siempre poseen algunos defectos (grietas y huecos entre los
cristales), que influyen en las propiedades de separacion. La formacion de estos
defectos con diferente morfologia depende de la distribucion de las semillas sobre
el soporte [32]. Xu y colaboradores [17] reportaron que para lograr una capa de
membrana continua, es necesario aumentar el espesor de la pelicula de zeolita, lo
cual puede realizarse a partir de dos métodos: Mediante la prolongacion del
tiempo de sintesis que presenta la desventaja de promover también la formacion
de otras fases como la zeolita tipo P [26 34] o mediante la sintesis de membranas
multicapa. En esta Tesis se optimizo la etapa de siembra y ademas se realizaron
varias etapas sucesivas de sintesis hidrotérmica con el objetivo de aumentar el
espesor de la pelicula, también se aplico vacio durante la sintesis para aumentar

la penetracion de la zeolita en la estructura porosa del soporte.

Comparando las membranas D2_Asil_3ES_GC y D3_Asil_2ES_GC, las cuales
tuvieron procesos de siembra diferentes (Tabla 4.2), puede verse que ambas

poseen una morfologia similar; sin embargo, D2_Asil_3ES_GC presenta una mayor
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proporcion de material amorfo que D3_Asil_2ES_GC. La pelicula obtenida en la
membrana D4_Asil_3ES_GC, exhibié un buen cubrimiento de la superficie, por otro
lado puede verse que bajo las aglomeraciones de cristales hay presencia de una
cantidad significativa de material zeolitico (Figura 4.9h), a diferencia de
D3_Asil_2ES_GC. La realizacion de 3 etapas de sintesis promueve la formacion de
peliculas con grandes aglomeraciones de cristales distribuidos por toda la

superficie.

Mediante el analisis en perfil de las membranas obtenidas se logro
determinar el espesor promedio de las peliculas de zeolita. En la Figura 4.10 se
muestran las imagenes de perfil de las membranas D1_Asil_4ES_GC vy
D3_Asil_2ES_GC. En esta se puede observar que la pelicula de zeolita penetra en
el interior de la estructura porosa del soporte y en el caso de D1_Asil_4ES_GC
(Figura 4.10a) el espesor obtenido fue cercano a los 10 um sin tener en cuenta el
material que esta adentro de los poros. Ademas, mediante el analisis elemental
por EDS se determind que la relacion Si/Al para esta membrana fue de 1,63; 1,56;
1,56 y 1,87 para los puntos 1, 2, 3 y 4 respectivamente. El material compactado
en los poros puede mejorar la adherencia de la pelicula zeolitica al soporte; no
obstante, esta penetracion no debe ser excesiva para que no se produzca un
efecto perjudicial en el flujo de permeacion [35]. Para la membrana
D3_Asil_2ES_GC, Figura 4.10b el espesor fue un poco menor, cercano a los 8 umy
se evidencio un perfil menos compactado que para la membrana D1_Asil_4ES_GC

debido a que solo tuvo dos etapas de sintesis.
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Figura 4.9. Imagenes SEM de la superficie de las membranas sintetizadas a 363 K- 8 h
- gel concentrado - Aerosil 200®. a. y b. D1_Asil_4ES_GC, 4 etapas de sintesis; c. y d.
D2_Asil_3ES_GC, 3 etapas de sintesis; e. y f. D3_Asil_2ES_GC, 2 etapas de sintesis; g y h.
D4_Asil_3ES_GC, 3 etapas de sintesis. Izquierda: 600X, derecha: 6000X.
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Figura 4.10. Imagenes SEM a 2000X del perfil de las membranas a. D1_Asil_4ES_GC (4
etapas de sintesis) y b. D3_Asil_2ES_GC (2 etapas de sintesis). Gel concentrado - Aerosil
200°.

Mediante difraccion de rayos X de las membranas se comprob6o que no
existe la formacién de otra fase zeolitica diferente a la NaA en el soporte. En la
Figura 4.11 se muestran los difractogramas obtenidos para cada una de las
membranas mostradas en la Figura 4.9. El pico marcado con un asterisco
corresponden al soporte de acero inoxidable y el que esta marcado con un circulo
podria ser debido a residuos del gel de sintesis que no completé la cristalizacion y
no fue removido en el lavado, los mismos que se observan en las imagenes de SEM

en algunas zonas de las membranas.
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Figura 4.11. Difractogramas de las membranas D1_Asil_4ES_GC, D2_Asil_3ES_GC vy
D3_Asil_2ES_GC, gel concentrado - Aerosil 200®. *Pico correspondiente al soporte. °Pico

asociado al material amorfo remanente en la membrana.

Membranas sintetizadas durante 3 horas con Aerosil 200°®

Con el objetivo de reducir el tiempo de sintesis de las membranas, se
empleo un tiempo de sintesis de 3 horas, teniendo en cuenta que a este tiempo ya
se ha producido la formacion de la zeolita NaA como se observo en el Capitulo 3.
La primera etapa de sintesis se realizd durante 8 horas con el propdsito de formar
cristales de mayor tamafno y con una alta cristalinidad que cubrieran la mayor
parte de los poros del soporte; las dos etapas siguientes se realizaron a 363 K

durante 3 horas.

En la Figura 4.12 se muestran las imagenes SEM obtenidas de la
membrana D5_Asil_3ES_GC. En estas puede observarse una morfologia de la
pelicula similar a la de las membranas sintetizadas 8 horas, se presenta un buen
intercrecimiento de los cristales y la formacion de “canales” en la pelicula, esto
debido a que la pelicula formada copia la morfologia porosa del soporte. En la

Figura 4.12b se observa que los cristales formados en estas membranas poseen
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bordes menos nitidos (mas redondeados) y son de menor tamafio comparados con
las membranas sintetizadas durante 8 horas. Ademas, se visualiza un
resquebrajamiento en algunas zonas, probablemente formados por residuos de gel
de sintesis amorfo que no completé la correcta formacion de la zeolita NaA debido
al corto tiempo de sintesis. Esta morfologia es compatible con lo observado por
SEM en los polvos sintetizados a 363 K durante 3 horas (Figura 3.4, Capitulo 3).
Mediante DRX se comprobé la formacion de la zeolita NaA (Figura 4.13).

Figura 4.12. Imagenes SEM membrana D5_Asil_3ES_GC, tres etapas de sintesis a 363 K,

primera por 8 h, las dos siguientes por 3 h, gel concentrado - Aerosil 200°. a. 600X, b.
4000X.

——D5_Asil_3ES_GC
Il Patron 1IZA

Intensidad [u. a.]
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Figura 4.13. Difractograma de la membrana D5_Asil_3ES_GC, gel concentrado - Aerosil
200°. * Pico correspondiente al soporte. ° Pico asociado al material amorfo remanente en

la membrana.
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Membranas sintetizadas durante 8 horas con SiO, Arroz

En la Figura 4.14 se muestran las imagenes SEM obtenidas para la
membrana D6_Si0O,Arroz_2ES_GC (Tabla 4.2), la cual fue sintetizada a 363 K
durante 8 horas, utilizando SiO, extraido de las cascaras de arroz. En esta puede
observarse un buen intercrecimiento de los cristales y una superficie mas
homogénea (menor cantidad de aglomerados) comparado con la membrana
D3_Asil_2ES_GC que también tuvo dos etapas de sintesis. Los cubos y las aristas
estan mejor definidos, resultado que coincide con lo observado en las sintesis de
los polvos estudiados en el Capitulo 3 para esta fuente de silicio bajo las mismas
condiciones. Mediante DRX se comprobd la formacion de la zeolita NaA y se

descarto la formacion de una fase diferente (Figura 4.15).

Figura 4.14. Imagenes SEM de la membrana Dé6_SiO,Arroz_2ES_GC. Sintetizada a 363 K -
8 h, dos etapas de sintesis - 5i0,_Arroz. a. 2000X, b. 6000X.
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Figura 4.15. Difractograma de la membrana D6_SiO,Arroz_2ES_GC, gel concentrado -

SiO,_Arroz. * Pico correspondiente al soporte.

En la literatura se encuentran pocos trabajos en los que se haya estudiado
el efecto de la fuente de silicio en las membranas. Masuda et al. [22] estudiaron
el efecto de la fuente de silicio en la sintesis de peliculas de ZSM-5 sobre soportes
tubulares de alimina. Ellos encontraron que utilizando silicato de sodio se podia
acelerar el crecimiento de la zeolita y producir una capa de zeolita densa y
uniforme. Gora et al. [36] y Alfaro et al. [37] utilizaron diferentes fuentes de
silicio para sintetizar membranas de silicalita-1. Ellos reportaron un efecto en el
tamano de los cristales segin la fuente empleada. Existen pocos estudios que
profundicen acerca de la influencia de las fuentes de silicio sobre la sintesis de
membranas de zeolita NaA. Yan y colaboradores [18] sintetizaron membranas de
zeolita NaA a partir de un gel concentrado sobre fibras poliméricas, empleando
tres fuentes de silicio diferentes: metasilicato de sodio nona-hidratado, silica
coloidal al 30 % p/p vy silicato de sodio. Ellos encontraron que al emplearse el
metasilicato de sodio nona-hidratado el gel de sintesis cristaliza mas rapido,
formando rapidamente cristales grandes. A pesar de esta rapida formacion, los
autores reportan que fue dificil obtener una membrana con un buen desempefio
en la pervaporacion de agua/etanol empleando el metasilicato de sodio nona-

hidratado debido a que la pelicula de zeolita fue influenciada por la
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sedimentacion de los cristales en el gel de sintesis. Por otra parte ellos concluyen
que es dificil investigar por separado los efectos de cada factor sobre la

morfologia de las membranas de zeolita.

Para las condiciones de sintesis empleadas en esta Tesis se obtuvieron
membranas de zeolita NaA cambiando una fuente de silicio comercial (Aerosil
200°) por el Si0, Arroz recuperado a partir de un residuo agroindustrial. Ambas
fuentes de silicio promovieron el crecimiento de peliculas con una morfologia
similar, la mayor diferencia se observé en la morfologia y tamafio de los cubos de

zeolita NaA formados.

4.3.3. Deposicion de la pelicula a partir de una solucion clara

Previo al crecimiento de la pelicula, el soporte fue sembrado con las
condiciones optimizadas de la seccion 4.3.7 del presente Capitulo. El
procedimiento de preparacion de las membranas fue el mismo descrito en el
Capitulo 3 para solucion clara con una composicion molar de 1 Al,03:5 Si0,:50
Na,0:1000 H,0 [14]. La solucion se envejecié durante 20 horas (agitacion a
temperatura ambiente).

Pasado el tiempo de envejecimiento, el disco de acero inoxidable
conectado al sistema de vacio (Figura 4.2) se sumergio en la solucion y la sintesis
se llevo a cabo a 333 K durante 24 horas. Las condiciones de sintesis descritas
fueron las mejores obtenidas a partir del estudio realizado en el Capitulo 3. En la
Tabla 4.3 se resumen las muestras preparadas. La nomenclatura empleada es la
siguiente: Di_X_Y_Z, donde i es el nimero de la membrana, X la fuente de silicio

empleada, Y el nUmero de etapas de sintesis hidrotérmica y Z la ruta de sintesis
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Tabla 4.3. Membranas sintetizadas a partir de una solucion clara.

Fuente de Suspension  Ciclos de  Etapas de
Membrana
silicio de semillas siembra sintesis
D7_Asil_3ES_SC Aerosil 200® SGE48_353 4 3
D8_Ludox_3ES_SC  Ludox AS40® SGE48_353 4 3

Membranas sintetizadas con Aerosil 200°

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para la membrana
D7_Asil_3ES_SC. En la Figura 4.16 se muestran las imagenes SEM de la membrana a
1000X y 6000X. En esta pueden observarse los cristales cUbicos caracteristicos de
la morfologia de la zeolita NaA. Al igual que lo observado en las sintesis en polvo,
los cubos formados poseen aristas bien definidas y puede distinguirse una amplia
distribucion en el tamafo de los cristales. En la Figura 4.17 se muestra el DRX
obtenido para la membrana D7_Asil_3ES_SC, en este se observan los picos

caracteristicos de la zeolita NaA

Figura 4.16. Imagenes SEM de la membrana D7_Asil_3ES_SC, 3 etapas de sintesis,
solucion clara, 20 h de envejecimiento, 24 h de sintesis a 333 K - Aerosil 200® a. 1000X; b.
6000X.
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Figura 4.17. Difractograma de la membrana D7_Asil_3ES_SC. * Pico correspondiente al

soporte.

Membranas sintetizadas con Ludox AS40°®

En la Figura 4.18 se muestran las imagenes de SEM obtenidas para la
membrana D8_Ludox_3ES_SC. En estas puede observarse un intercrecimiento
aceptable pero menor que el obtenido en la membrana D7_Asil_3ES_SC sintetizada
con Aerosil 200°. Los cristales formados exhiben aristas bien definidas y una
distribucion de tamafo mas homogénea. Se observan grandes aglomeraciones de
cristales de zeolita y una baja homogeneidad de la pelicula. Los resultados de DRX
no se presentan puesto que son idénticos a los obtenidos en las anteriores
membranas.
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Figura 4.18. Imagenes SEM de la membrana D8_Ludox_3ES_SC, 3 etapas de sintesis,
solucion clara, 20 h de envejecimiento, 24 h de sintesis a 333 K, fuente de silicio Ludox
AS40®.D8_Ludox_3ES_SC a. 2000X; b. 6000X.

4.3.4. Crecimiento de la pelicula sobre un soporte modificado con APTES

Con el objetivo de mejorar las propiedades de la pelicula de zeolita, se
estudio el efecto de la modificacion del soporte con APTES. El soporte sembrado
bajo las condiciones optimizadas en la seccion 4.3 fue sometido a un tratamiento
adicional con APTES. El soporte se sumergio en una solucion 2,56 mM de APTES en
tolueno a 383 K durante 1 hora en atmosfera de N,. Luego, el soporte se secod a
temperatura ambiente en la misma atmosfera y la sintesis de la membrana se
llevo a cabo de acuerdo a los procedimientos antes descritos para gel concentrado
o solucion clara, segin sea el caso. Esta modificacion se realizd antes de la
primera sintesis y, en algunos casos, entre capa y capa de zeolita. En la Figura
4.19 se muestra una imagen del montaje para la realizacion de la modificacion.
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Figura 4.19. Montaje de la modificacion del soporte sembrado con APTES.

Debido a que el APTES se hidroliza rapidamente en ambientes muy
humedos, este debe ser manipulado en atmésfera inerte, empleando tolueno
anhidro para preparar la solucion. Cuando el soporte es sumergido en la solucion
de APTES, los grupos -OH terminales que estan presentes en la superficie del
soporte de acero inoxidable calcinado y las semillas, se enlazan covalentemente
con los grupos Si-OH del APTES. Luego, el soporte funcionalizado fue sumergido en
el gel concentrado o en la solucion clara de sintesis de la zeolita NaA, un enlace
covalente se podria formar con los grupos -NH, del APTES. Esta modificacion
también se realizo entre capa y capa de la zeolita depositada. Ademas de mejorar
su adhesion, esta modificacion puede evitar la disolucion de la capa anterior de
zeolita depositada. En la Figura 4.20 se muestra esquematicamente el proceso de

modificacion del soporte y entre capa y capa de zeolita.
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Figura 4.20. Esquema de enlace del APTES sobre el soporte y la pelicula de zeolita NaA.
Imagen adaptada de A. Huang et al. Microporous and Mesoporous Materials 164 (2012)
294-301 [16].

Mediante Espectroscopia de reflectancia difusa de infrarrojo con
transformada de Fourier (DRIFT) se comprobd la deposicion del APTES en el
soporte sembrado. En la Figura 4.21 se muestra el espectro obtenido, en este
pueden observarse bandas a ~1107 cm™ atribuido al estiramiento simétrico de los
grupos Si-O [38]. Las bandas a -~1385, -1429, -~2906, -2930, -2978 cm’
corresponden a la deformacion CH,, la vibracion C-H,, el estiramiento simétrico de
los C-H; y las vibraciones de estiramiento asimétricas de C-H; y C-H,,
respectivamente. A ~1557 cm”, se presenta la vibracion de deformacion de los
enlaces N-H,. El pico ancho a ~3200-3500 cm™' representa los grupos silanoles de la
superficie [39], las bandas observadas confirman la presencia del APTES sobre la

superficie del soporte.
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Figura 4.21. Espectro DRIFT del soporte sembrado y modificado con APTES.

Gel concentrado: Aerosil 200° y efecto del vacio

En esta seccion, ademas de la modificacion con APTES también se estudio
el efecto del vacio en la morfologia de las peliculas de zeolita. Para esto se
sintetizaron membranas empleando vacio en cada una de las etapas de sintesis o
solo en la ultima etapa. A continuacion se presentan los resultados obtenidos para
las membranas sintetizadas a partir de gel concentrado y en las cuales se realizo
la modificacion con APTES tanto en el soporte sembrado asi como entre capa y
capa de zeolita, estudiandose los dos tiempos de sintesis ya evaluados de 8 y 3
horas y aplicando vacio en todas las etapas de sintesis. En la Tabla 4.4 se detallan

las condiciones de sintesis de cada una de las membranas estudiadas.
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Tabla 4.4. Membranas modificadas con APTES en el soporte sembrado y entre

capa y capa de zeolita.

Vacio
Etapas de Tiempo de
Membrana _—
sintesis Todas las Ultima sintesis (h)
etapas etapa

D9_Asil_2ES_GC 2 X 8

D10_Asil_3ES_GC 3 X 3?

D11_Asil_3ES_GC 3 X 8

® Primera etapa durante 8h y las dos siguientes 3h

En la Figura 4.22 se muestran las imagenes SEM de las membranas
D9_Asil_2ES_GC, D10_Asil_3ES_GC y D11_Asil_3ES_GC sintetizadas con APTES
tanto en el soporte sembrado asi como entre capa y capa de zeolita, bajo las
mismas condiciones de sintesis de las membranas D3_Asil_2ES_GC, D5_Asil_3ES_GC
y D4_Asil_3ES_GC, respectivamente (Figuras 4.9 y 4.12) con el objetivo de

determinar el efecto del APTES sobre la morfologia de las membranas obtenidas.
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Figura 4.22. Imagenes SEM a 600X (lzq.) y 2000X (Der.) de las membranas modificadas
con APTES en todas las etapas de sintesis: a. y b. D9_Asil_2ES_GC, 2 etapas de sintesis a
363 K - 8 horas, gel concentrado. c. y d. D10_Asil_3ES_GC 1° etapa de sintesis a 363 K - 8
horas, las dos siguientes a 363 K - 3 horas, gel concentrado. e. y f. D11_Asil_3ES_GC, 3
etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, gel concentrado - Aerosil 200®, vacio en la Ultima

etapa.

141



Capitulo 4: Sintesis de membranas compuestas de zeolita NaA

Ing. Yohana Martinez Galeano

Puede observarse que las membranas que fueron modificadas presentan
una mejora significativa en el intercrecimiento de los cristales y una mayor
homogeneidad en la superficie de la pelicula comparadas con las membranas que

no fueron modificadas.

Si se observan las Figuras 4.22c y 4.22d puede verse que los cristales son
de menor tamafo comparados con las sintesis realizadas durante 8 horas, este
resultado era esperado segln lo observado en la membrana D5_Asil_3ES_GC y en
los polvos sintetizados bajo las mismas condiciones de sintesis (Figura 3.4 -
Capitulo 3). También puede observarse que la pelicula quedoé recubierta por una
delgada capa de gel de sintesis amorfo que no completd la cristalizacion. La
modificacion con APTES promueve la nucleacion y el crecimiento de la pelicula
de zeolita y ademas puede proveer una barrera que previene la disolucion o
posible transformacion de la anterior capa de zeolita depositada, mejorando las
propiedades permoselectivas de las membranas. Caro y colaboradores [16]
reportaron que el tratamiento con APTES de la capa previa de zeolita es
importante para preparar la siguiente capa con el objetivo de obtener
membranas libres de defectos sobre soportes de a-aliumina a partir de una

solucion clara.

En las Figuras 4.22e y 4.22f se presentan las imagenes SEM de la
membrana D11_Asil_3ES_GC la cual se modificé con APTES en todas las etapas de
sintesis, se realizd vacio solo en la ultima etapa y tuvo el mismo nimero de etapas
de sintesis que D4_Asil_3ES_GC (Figura 4.9). Al igual que en los casos anteriores
(membranas D9_Asil_2ES_GC y D10_Asil_3ES_GC) el APTES mejord la
homogeneidad y el intercrecimiento de la pelicula obtenida. Si se comparan las
membranas D9_Asil_2ES_GC (2 etapas de sintesis) y D11_Asil_3ES_GC (3 etapas de
sintesis), las cuales tuvieron sintesis hidrotérmicas a 363 K durante 8h puede
observarse que D11_Asil_3ES_GC presenta una superficie mas homogénea que
D9_Asil_2ES_GC. Puede decirse que al realizarse vacio en todas las etapas de
sintesis, la pelicula de zeolita NaA obtenida reproduce la morfologia de la
estructura del soporte de acero inoxidable y por eso en las Figura 4.22a y 4.22b se
observa la presencia de “canales” en la superficie de D9_Asil_2ES_GC. Al

realizarse vacio en la Ultima etapa de sintesis se observa la formacion de una
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pelicula de zeolita mas compacta y suavizada, como fue el caso para la membrana
D11_Asil_3ES_GC. Como es bien sabido, la naturaleza y la morfologia del soporte
tienen un efecto sustancial en la microestructura final de la pelicula de zeolita
obtenida. Cuando se utilizan soportes ceramicos, se puede obtener una cobertura
mas facil del soporte teniendo en cuenta la superficie mas lisa en comparacion

con la del acero inoxidable poroso.

Mediante difraccion de rayos X se confirmé la formacion de la fase de
zeolita NaA pura con un alto grado de cristalinidad en las membranas modificadas
con APTES. En la Figura 4.23 se presenta el difractograma obtenido para la
membrana D9_Asil_2ES_GC, el cual evidencia que la modificacion con APTES no

produjo ninglin efecto desfavorable en la formacion de zeolita NaA.

—— D9 _Asil_ 2ES_GC *
Il Patron 1IZA

Intensidad [u. a.]

-
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26[°]

Figura 4.23. Difractograma de la membrana D9_Asil_2ES_GC modificada APTES.

Solucion clara: Ludox AS 40® y efecto de emplear autoclave

Mediante el estudio de los polvos de zeolita NaA sintetizados en el
Capitulo 3 a partir de una solucion de sintesis clara, se determin6 que la mejor

fuente de silicio para este tipo de sintesis es el Ludox AS40°. Sumado esto, lo
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encontrado en la seccion 4.3.3 revelé que esta fuente de silicio permite la
formacion de una pelicula de zeolita con mayor homogeneidad en cuanto a
tamano y forma de los cristales, pero bajo grado de inter-crecimiento (Figura
4.18), comparada con las membranas en las que se empled el Aerosil 200° (Figura
4.16). Basados en los resultados anteriores, todas las membranas mostradas en
esta seccion se sintetizaron empleando el Ludox AS40® como fuente de silicio bajo
las condiciones determinadas en la seccion 4.3.3. Teniendo en cuenta que los
trabajos que reportan la sintesis de membranas de zeolita NaA a partir de una
solucion clara utilizan autoclave [11,14,18], las membranas D13_Ludox_3ES_SC y
D14_Ludox_2ES_SC fueron sintetizadas en autoclave. En la Tabla 4.5 se presentan

las condiciones de sintesis de las membranas estudiadas.

Tabla 4.5. Membranas modificadas con APTES en todas las etapas de sintesis a

partir de una solucion clara.

Etapas
Recipiente de Concentracion
Membrana de
sintesis ] . de APTES (mM)
sintesis
D12_Ludox_3ES_SC Polipropileno 3 2,56
D13_Ludox_3ES_SC  Autoclave (teflon) 3 2,56
D14_Ludox_2ES_SC  Autoclave (teflon) 2 5,12

En la Figura 4.24 se muestran las imagenes SEM de las membranas
D12_Ludox_3ES_SC, D13_Ludox_3ES_SC y D14_Ludox_2ES_SC. Si se comparan las
membranas D8_Ludox_3ES_SC (Figura 4.18) y D12_Ludox_3ES_SC las cuales fueron
sintetizadas en vasos de polipropileno, en el montaje de sintesis esquematizado
en la Figura 4.2, puede observarse como el APTES mejoré notablemente el
intercrecimiento y la morfologia de la pelicula obtenida. La membrana
D13_Ludox_3ES_SC que fue sintetizada en autoclave y modificada con APTES en

todas las etapas de sintesis, presentdé una mejora adicional exhibiendo un alto
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intercrecimiento y una pelicula de zeolita compacta al compararse con la
membrana D8_Ludox_3ES_SC. Sin embargo, la pelicula de la membrana
D13_Ludox_3ES_SC presento un desprendimiento del soporte (Figura insertada en
4.24c), lo cual podria deberse a que la adherencia entre la pelicula de zeolita
obtenida a partir de una solucion clara y el soporte de acero inoxidable es menor
que la obtenida cuando la sintesis se realizo a partir de un gel concentrado, lo
cual podria estar relacionado con la mayor alcalinidad y dilucion de precursores en
la solucion clara. Considerando lo anterior, la membrana D14_Ludox_2ES_SC se
sintetiz6 empleando el doble de concentracion del agente ligante APTES (5,12
mM) y con sélo dos etapas de sintesis para evitar el desprendimiento de la pelicula
debido a elevados espesores o produciéndose fracturas de la misma como ya se

observo en la membrana D1_Asil_4ES_GC (Figura 4.9ay b).

Figura 4.24. Imagenes SEM a 600X de las membranas sintetizadas a 333 K -24 horas,
solucion clara con Ludox AS40®. a. Membrana D8_Ludox_3ES_SC, 3 etapas de sintesis, vacio
en todas las etapas, sin APTES. b. Membrana D12_Ludox_3ES_SC, 3 etapas de sintesis,
vacio en todas las etapas, con APTES (2,56 mM) c. Membrana D13_Ludox_3ES_SC, 3 etapas
de sintesis en autoclave, con APTES (2,56 mM). d. Membrana D14_Ludox_2ES_SC, 3 etapas

de sintesis en autoclave, con APTES (5,12 mM).
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El APTES generalmente es empleado como agente de acoplamiento, por
ejemplo en la modificacion de superficies de silice para promover la adhesion de
peliculas de polimeros sobre vidrio y en la silanizacion de superficies de silice
[41,42] para ser empleadas por ejemplo, en la fijacion de nanoparticulas de
metal a sustratos de silice. Caro y colaboradores reportaron que mediante la
formacion de enlaces covalentes el APTES mejora la fijacion de los precursores
de la solucion de sintesis sobre la superficie de soportes, promoviendo la
nucleacion y el crecimiento de la pelicula de zeolita NaA soportada en discos a-
alumina [16]. Los soportes estudiados en esta Tesis mostraron una menor
adhesion de la pelicula de zeolita, por lo que fue necesario optimizar la
concentracion de APTES empleada durante la funcionalizacion del soporte, esto
podria ser debido a la diferente naturaleza quimica entre los soportes ceramicos

y los de acero inoxidable poroso.

Como puede observarse en la Figura 4.24d, al duplicar la concentracion
de APTES en la membrana se logré la formacion de una membrana con un alto
intercrecimiento y mas homogénea que D13_Ludox_3ES_SC. Ademas, la
membrana D14_Ludox_2ES_SC no present6 el desprendimiento de la pelicula,
como si se dio en D13_Ludox_3ES_SC. En la literatura se han reportado pocos
trabajos que sinteticen membranas sobre soportes de acero inoxidable. Caro y
colaboradores [40] emplearon otro agente ligante como el 3-
cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) en la sintesis directa de membranas de
zeolita NaA sobre soportes ceramicos y metalicos. Sin embargo, cuando
utilizaron soportes de acero inoxidable sin modificar no lograron obtener la fase

de zeolita NaA pura.
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4.4. CONCLUSIONES

Empleando el método de crecimiento secundario asistido con vacio se
sintetizaron membranas de zeolita NaA sobre discos de acero inoxidable a partir
de un gel concentrado y de una solucién clara. Se determind que las mejores
condiciones de siembra fueron: la suspension de semillas SGE48_353 con una
concentracion de 11,5 g/L y un tamafo de particula promedio de 1,36 pm,
empleando 4 ciclos de inmersion asistidos con vacio. Lo anterior fue logrado luego
de optimizar las condiciones de sintesis de las semillas, evaluando el efecto de la
concentracion de las suspensiones y probando diferentes ciclos de siembra. Por
otro lado, se estudio el efecto de diferentes fuentes de silicio como el Aerosil
200°%, el Si0, extraido de las cascaras de arroz y el Ludox AS40®, obteniéndose en
todos los casos la fase de zeolita NaA pura. Cuando se utilizo el SiO, extraido de
las cascaras de arroz se obtuvieron membranas con morfologia similar a las que se
sintetizaron a partir de silice comercial. Lo anterior es un paso importante en la
utilizacion de este tipo de residuos agroindustriales de la region para generar
productos de mayor valor agregado y ademas contribuir al beneficio del medio

ambiente.

Mediante la modificacion del soporte con el agente ligante APTES se logré
un mayor intercrecimiento de los cristales de zeolita mejorandose notablemente
la morfologia de las membranas obtenidas a partir de gel concentrado. Ademas,
cuando esta modificacion se acoplo con la realizacion de vacio en la Gltima etapa
de sintesis se obtuvieron peliculas de zeolita mas suavizadas (lisas). Para el caso
de solucion clara, cuando la sintesis se realizo en recipientes de polipropileno se
evidencid un pobre intercrecimiento y una débil adherencia de la pelicula de
zeolita al soporte. Sin embargo, mediante la realizacién de la sintesis en
autoclave, se observo una notable mejora en el intercrecimiento de la pelicula y
posteriormente, duplicando la concentracion de APTES se logré obtener una
pelicula de zeolita compacta, uniforme y sin desprendimiento del disco de acero

inoxidable.
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5.1. RESUMEN

Con el objetivo de estudiar la influencia de los parametros de sintesis
analizados en los capitulos 3 y 4 sobre la permeacion de H,, se evaluaron las
propiedades permo-selectivas en membranas tubulares de zeolita NaA a diferentes
temperaturas: 373, 423 y 453 K y un rango de presion entre 10 kPa y 100 kPa. Las
membranas de zeolita fueron sintetizadas mediante el método de crecimiento
secundario siguiendo el procedimiento descrito en el capitulo 4. Previo a las
mediciones de permeacion, todas las membranas fueron tratadas térmicamente
con el objetivo de eliminar las moléculas de H,0 ocluidas en la estructura de la
zeolita y lograr la estabilizacion del flujo de H,.

Las membranas sintetizadas a partir de gel concentrado exhibieron un
aumento en los flujos de permeacion con la temperatura. Por otro lado, las
membranas sintetizadas mediante solucion de sintesis clara presentaron un
comportamiento inverso con la temperatura, al aumentar la temperatura se
presento una disminucion en el flujo de permeacion de todos los gases evaluados.
Se realizaron mediciones de permeacion para H;, N;, CH, y CO,. Los mejores
factores de separacion ideales se obtuvieron a 453 K para las membranas

sintetizadas a partir de un gel concentrado.

Mediante el ajuste de los datos experimentales empleando las ecuaciones
presentadas en el Capitulo 1 para el transporte de gas a través de los poros
zeoliticos y no zeoliticos se estimo la contribucion de cada mecanismo (zeolitico,

Knudsen o viscoso) en las membranas evaluadas.
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5.2. INTRODUCCION

El potencial uso del hidrogeno como portador de energia ha incentivado
el desarrollo de procesos alternativos para la produccion de hidrogeno. Ademas, el
hidrogeno se emplea como materia prima en varios procesos industriales, desde
quimicos y metalurgicos a petroquimicos, electronicos y vidrio. Sin embargo, éste
no se obtiene puro y es necesario separarlo de los demas productos de reaccion.
Las tecnologias basadas en membranas son consideradas las mas prometedoras
para su separacion. Caracteristicas como alta eficiencia, reduccion de costos y
una mayor flexibilidad de operacion se pueden lograr empleando una membrana
selectiva al H, para extraerlo de un reactor de membrana, el cual combina las
etapas de reaccion y separacion en el mismo proceso. Las membranas de zeolita
exhiben un alto flujo de permeacion de hidrégeno y una selectividad moderada,
pueden operar a bajas temperaturas y poseen una alta resistencia quimica y
mecanica. Por otro lado, analizando el tipo de soporte empleado en el desarrollo
de membranas compuestas, los soportes de acero inoxidable poroso tienen como
principal ventaja que son facilmente ensamblados al modulo de permeacion en

comparacion con los soportes ceramicos.

Como se ha mencionado anteriormente, la zeolita NaA es atractiva para
este tipo de aplicaciones debido a su pequeino tamafo de poro (0,41 nm); sin
embargo, aun no se ha logrado una buena reproducibilidad en la sintesis de
membranas zeoliticas y las selectividades reportadas para mezclas gaseosas
binarias ligeramente superan los coeficientes de difusion Knudsen, indicando una
predominancia de este mecanismo sobre el de tamiz molecular [1-4.]. En general,
las bajas selectividades son atribuidas a la permeacion de los gases a través de los
poros no zeoliticos (defectos intercristalinos de la pelicula de zeolita). Estos poros
no zeoliticos pueden formarse por diferentes causas: i) el proceso de
deshidratacion de la zeolita NaA que podria producir grietas y/o la contraccion de
la estructura, ii) el crecimiento no homogéneo de las peliculas zeoliticas sobre
soportes macroporosos, iii) la expansion-contraccion de la red en presencia de
otros gases [5-7]. Por otro lado, en la literatura se han analizado los factores que

influencian la formacion de peliculas de zeolita continuas y libres de defectos.
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Breytenbach y colaboradores [8] explican que existen limitaciones termodinamicas
que restringen el intercrecimiento de los cristales; mientras que Caro y
colaboradores [9] reportan que es dificil lograr un buen intercrecimiento de los
cristales de zeolita NaA debido a la fuerte carga negativa (potencial zeta) que

poseen las unidades (bloques) de construccion de los cristales.

Debido a la coexistencia de los poros zeoliticos y no zeoliticos en las
membranas se presentan simultaneamente los tres mecanismos de difusion
expuestos en el Capitulo 1: i) Flujo zeolitico (a través de los poros de la zeolita),
ii) Flujo Knudsen (a través de poros no zeoliticos), iii) Flujo viscoso (a través de
poros no zeoliticos) [10]. En este Capitulo se describe la caracterizacion de
membranas tubulares de zeolita NaA mediante la medicion de flujos de
permeacion de gases puros (Hz, N, CH,, CO;) y en mezclas binarias (H,/N,, H,/CHy4
e H,/C0,). Ademas, mediante el ajuste de los datos experimentales obtenidos se

presenta una estimacion de cada contribucion al flujo total medido.

5.3. OPTIMIZACION DE LA TEMPERATURA DE PRETRATAMIENTO

El uso de soportes tubulares es considerado mas adecuado para
aplicaciones industriales que los soportes con superficies planas como los discos
[5]. En este Capitulo se presentan los resultados de permeacion de membranas
tubulares de zeolita NaA sintetizadas empleando las mejores condiciones de

sintesis obtenidas con los soportes en forma de discos.

Como se mencion6 anteriormente en el Capitulo 4, se realizaron sintesis
hidrotérmicas sucesivas de zeolita hasta que la membrana fue impermeable al N,
a temperatura ambiente y una diferencia de presion (AP) de 100 kPa, esto se tomo
como punto de partida para el inicio del tratamiento térmico de la membrana.
Esta etapa de calentamiento es necesaria para eliminar las moléculas de H,0
retenidas en la estructura de la zeolita y lograr un flujo de hidrégeno constante.
Para esto se probaron temperaturas de 403, 423, 453 y 503 K. Se emple6 una

velocidad de calentamiento de 1 K min™ para evitar la formacion de defectos en la
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pelicula de zeolita, durante la eliminacion de las moléculas de H,0 de la
estructura, y minimizar los efectos producidos por la diferencia en los coeficientes
de expansion térmica entre la zeolita y el soporte de acero inoxidable. El
calentamiento se realizé6 a AP = 0 kPa y solo se presurizo el sistema cuando se

midio flujo de permeacion.

En la Figura 5.1 se presenta la evolucion en el tiempo del flujo de
permeacion de H, en la membrana D3_Asil_2ES_GC, la cual tuvo dos etapas de
sintesis a 363 K durante 8 horas, vacio en todas las etapas y se empleo gel
concentrado (Tabla 4.2, capitulo 4). Como puede verse en la Figura 5.1, a bajas
temperaturas (403 - 453 K) no se detecto flujo de H; incluso después de 7 dias de
tratamiento térmico continuo. Al elevar la temperatura hasta 493 K se observo
flujo de hidrogeno en el permeado, sin embargo aun después de 24 horas el flujo
de permeacion continué aumentando. Luego, se incremento la temperatura a 503
Ky se logro un flujo constante después de 48 horas, el cual se mantuvo invariable

durante 24 horas mas de evaluacion.
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Figura 5.1. Evolucion del flujo de permeacion de H, con la temperatura y el tiempo a
] y

AP = 100 kPa. Membrana D3_Asil_2ES_GC, dos etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, vacio en

todas las etapas, gel concentrado - Aerosil 200°.
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Con las membranas tubulares también se realizé el estudio de la
temperatura y el tiempo de pre-tratamiento similar al realizado en la membrana
D3_Asil_2ES_GC. Se decidié comenzar las experiencias de permeacion empleando
como temperatura de tratamiento 453 K que fue la temperatura a la que

inicialmente se evidencio flujo de permeado en D3_Asil_2ES_GC.

En la Figura 5.2 se presentan los resultados obtenidos para la membrana
T1_Asil_3ES_GC. Tanto D3_Asil_2ES_GC como T1_Asil_3ES_GC presentaron una
variacion significativa en el flujo de permeacion a través del tiempo de evaluacion
y ciclos de enfriamiento - calentamiento; presentandose mayores variaciones
cuando la membrana fue enfriada hasta temperatura ambiente y nuevamente
calentada hasta 453 K. La membrana T1_Asil_3ES_GC necesité dos dias de
calentamiento a 453 K para que se detectara flujo de permeado a 50 kPa y se
obtuvo un factor de separacion (FS) H,/N, ideal de 6,4. Debido a que el flujo de H,
presento un aumento de aproximadamente el 30 % entre los dias 3y 4 a 453 K, la
membrana se enfrié hasta 373 K para realizar las medidas de permeacion ya que
generalmente es a esta temperatura a la que se reportan las propiedades
permoselectivas de este tipo de membranas [9,11]. Sin embargo, a 373 K el flujo
de H, bajo a la mitad vy el factor de separacion ideal H,/N, fue de 4,1;
considerablemente menor que el obtenido a 453 K. Al seguir enfriando hasta 298 K
se observd una ligera disminucion en el flujo y también en el FS H,/N,,
obteniéndose un valor de 3,7. Debido al comportamiento anterior, se calento
nuevamente hasta 453 K, siendo necesarios dos dias de calentamiento continuo
para que la membrana recuperara el flujo de permeacion obtenido en el dia 4.
Ademas, se evidencio un aumento de aproximadamente el 20 %, pasando de 5,28 x
10° a 6,56 x 10° mol m? s”, sin embargo este incremento en el flujo de
permeacion de H, no afecto el FS, el cual fue de 6,5; valor similar al observado a
esta temperatura en el dia 4. Luego se realizaron mediciones de flujo a
temperaturas intermedias (393 y 423 K) en las cuales se observo que el flujo de

permeacion de H, disminuye al disminuir la temperatura de medicion.

Al incrementarse la temperatura hasta 463 K y luego disminuir a 453 K se
observd un aumento significativo en el flujo de permeacion; pasando de 6,56 x 10°
*mol m?s"a 1,56 x102 mol m? s, 2,4 veces mayor. Después de evidenciar este

incremento en el flujo de permeacion, el factor de separacion exhibio una

159



Capitulo 5: Propiedades permoselectivas de las membranas de zeolita NaA

Ing. Yohana Martinez Galeano

disminucion pasando de 6,5 a 5,5 respectivamente. El comportamiento anterior
probablemente se debié a que la pelicula de zeolita NaA sigue perdiendo agua
durante el tiempo de calentamiento y evaluacion. Posteriores mediciones a 423,
393 Ky 373 K (dias 20, 21 y 23 de la Figura 5.2) mostraron que al disminuir la
temperatura disminuye el flujo de permeacion de H,. Después del dia de
evaluacion 23, cuando la temperatura se aumenté nuevamente hasta 453 K,
solamente se observo un aumento del 20% en el flujo de H, con respecto al valor

medido previamente a la misma temperatura.
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Figura 5.2. Evolucion del flujo de permeacion de H, en la membrana T1_Asil_3ES_GC a

AP = 50 kPa. Tres etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, vacio en todas las etapas, gel

concentrado - Aerosil 200°.

Los resultados anteriores son consistentes con algunos trabajos publicados
de membranas de zeolita NaA en los cuales realizan un calentamiento a 473 K por
mas de 3 dias e incluso realizan pre-tratamientos en vacio durante 24 h a 343 Ky
14 kPa para la completa eliminacion del H,0 contenida en la membrana [8,12].
Algunos trabajos reportan que bajo las condiciones de permeacion empleadas, las
membranas de zeolita NaA resultaron ser impermeables a los gases evaluados,

debido a que las membranas no estaban completamente secas [12,13].
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Evidentemente, la presencia de agua en la estructura hidrofila de la zeolita NaA
conduce a esta impermeabilidad. Tomando como base lo observado en el flujo de
permeacion de H, de la membrana D3_Asil_2ES_GC (Figura 5.1) y la membrana
tubular T1_Asil_3ES_GC (Figuras 5.2), todas las membranas fueron calentadas en
flujo de H, a 503 K y AP = 0 a una velocidad de calentamiento de 1 K min™' durante

2 dias antes de realizar las mediciones de permeacion.

5.4. PERMEACION DE GASES PUROS

5.4.1. Membranas sintetizadas a partir de un gel concentrado

A continuacion se presentan los resultados de permeacion obtenidos para
las membranas sintetizadas a partir de gel concentrado en soportes tubulares.
Estas fueron sintetizadas siguiendo el procedimiento descrito en el Capitulo 4. En
la Tabla 5.1 se detallan las condiciones de sintesis de cada membrana. La
nomenclatura empleada es la siguiente: Ti_X_Y_Z, donde i es el nimero de la
membrana, X la fuente de silicio empleada, Y el nimero de etapas de sintesis

hidrotérmica y Z la ruta de sintesis.
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Tabla 5.1.  Condiciones de sintesis de las membranas tubulares - gel
concentrado.
Membranas Fusei:::ode Sintesis vacio APTES?
Todas Ultima

T1_Asil_3ES_GC Aerosil 200® 3 Si - No
T2_Asil_2ES_GC Aerosil 200° 2 - Si Si
T3_Asil_3ES_GC Aerosil 200® 3 - Si Si
T4_Asil_3ES_GC Aerosil 200® 3 Si - Si
T5_Asil_3ES_GC Aerosil 200° 3 - Si Si
T6_SiArroz_2ES_GC SiO,_Arroz 2 - Si No
T7_SiArroz_3ES_GC SiO,_Arroz 3 - Si Si
T8_SiArroz_3ES_GC Si0,_Arroz 3 - Si Si

@ APTES en la primera etapa de sintesis

Fuente de silicio Aerosil 200°®

La membrana T1_Asil_3ES_GC, la cual fue empleada para la optimizacion
de la temperatura de tratamiento térmico de las membranas, presento estabilidad
en el flujo de permeacion después del dia 23 de evaluacion (Figura 5.2). En la
Figura 5.3 se muestran los flujos de permeacion de H,, N, y CO, a un AP = 100 kPa
para la membrana T1_Asil_3ES_GC y en la Figura 5.4 se presentan los respectivos
factores de separacion (FS) ideales. Puede observarse que el N, y el CO,
presentaron el mismo comportamiento que el H, (Figura 5.2) con la temperatura,
al aumentar la temperatura de evaluacion se evidencio un incremento en el flujo
de permeacion. Los mayores FS ideales obtenidos fueron de 5,0 y 7,6 para H,/N; e
H,/CO, respectivamente, ambos a 453 K. También puede verse que el FS presentd
la misma tendencia que el flujo con la temperatura; a mayor temperatura mayor
FS ideal. Lo cual es debido a que el incremento del flujo de permeacién de N, y
CO; es menor comparado con el incremento que se evidencia en el flujo de H, con
la temperatura. Comparando los flujos de permeaciéon obtenidos entre 373 y 453
K, el flujo de H, fue 2,2 veces mayor a 453 K; mientras que los flujos de N, y CO,

fueron 1,3 veces mayores a 453 K.
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Figura 5.3. Flujos de permeacion de H,, N, y CO, en la membrana T1_Asil_3ES_GC a AP
= 100 kPa. Tres etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, vacio en todas las etapas, gel

concentrado - Aerosil 200°.
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Figura 5.4. Factores de separacion ideales de H,/N, e H,/CO, a AP = 100 kPa en la
membrana T1_Asil_3ES_GC. Tres etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, vacio en todas las

etapas, gel concentrado - Aerosil 200°.
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En la membrana T1_Asil_3ES_GC los menores FS ideales obtenidos fueron
a 373 Ky sus valores cercanos al coeficiente Knudsen (H,/N; = 3,7 e H,/CO, = 4,7)
y a 423 y 453 K se obtuvieron FS ideales mayores que los respectivos coeficientes
Knudsen para H,/N; e H,/CO;.

Los resultados de las mediciones de gas puro para las membranas
T2_Asil_2ES_GC y T3_Asil_3ES_GC, modificadas con APTES en la primera etapa de
sintesis y aplicando vacio solo en la Ultima, se muestran en las Figuras 5.5 - 5.8.
Los flujos de permeacion para H,, CH, y CO, se presentan en las Figuras 5.5y 5.7,
y los FS en las Figuras 5.6 y 5.8.
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Figura 5.5. Flujos de permeacion de H,, CH, y CO, en la membrana T2_Asil_2ES_GC a

AP = 100 kPa. Dos etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, vacio en la ultima etapa, APTES en

la primera etapa, gel concentrado - Aerosil 200°.
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Figura 5.6. Factores de separacion de H,/CH, e H,/CO, de la membrana
T2_Asil_2ES_GC a AP = 100 kPa. Dos etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, vacio en la ultima

etapa, APTES en la primera etapa, gel concentrado - Aerosil 200°.
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Figura 5.7. Flujos de permeacion de H,, CH,y CO, de la membrana T3_Asil_3ES_GC a
AP = 100 kPa. Tres etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, vacio en la Ultima etapa, APTES en

la primera etapa, gel concentrado - Aerosil 200°.
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Figura 5.8. Factores de separacion de H,/CH; e H,/CO, de la membrana

T3_Asil_3ES_GC a AP = 100 kPa. Tres etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, vacio en la

altima etapa, APTES en la primera etapa, gel concentrado - Aerosil 200°.

Las membranas T2_Asil_2ES_GC y T3_Asil_3ES_GC presentaron el mismo
comportamiento de T1_Asil_3ES_GC, al aumentar la temperatura se obtuvo un
incremento en el flujo de permeacion para todos los gases evaluados. Se observé
que el flujo de H, fue 2,4 veces mayor a 453 K comparado con el obtenido a 373 K;
mientras que los flujos de CH, y CO, aumentaron 2,0 veces. En ambos casos los
mayores FS ideales se obtuvieron a 453 K. Para la membrana T2_Asil_2ES_GC los
mayores FS ideales fueron de 3,5 y 5,4 para H,/CH,4 e H,/CO, respectivamente. En
la membrana T3_Asil_3ES_GC los valores de FS ideales obtenidos fueron 3,3 y 5,4

para H,/CH4 e H,/CO,, respectivamente; muy similares a los de T2_Asil_2ES_GC.

En las Figuras 5.9 y 5.10 se muestran los flujos de permeacion y FS ideales
obtenidos a 453 Ky un AP = 100 kPa obtenidos en las membranas T4_Asil_3ES_GC
y T5_Asil_3ES_GC. Solo se presentan los resultados a 453 K puesto que el
comportamiento con la temperatura, tanto de los flujos como de los FS ideales fue

el mismo que se obtuvo en las membranas anteriores.
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Figura 5.9. Flujos de permeacion de H,, N, y CH, y factores de separacion H,/N, e
H,/CH, de la membrana T4_Asil_3ES_GC a 453 K y AP = 100 kPa. Tres etapas de sintesis a
363 K - 8 horas, vacio en todas las etapas, APTES en la primera etapa, gel concentrado -
Aerosil 200°.
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Figura 5.10. Flujos de permeacion de H,, CH, y CO, y factores de separacion H,/CH, e
H,/C0O, de la membrana T5_Asil_3ES_GC a 453 K y AP = 100 kPa. Tres etapas de sintesis a

363 K - 8 horas, vacio en la Ultima etapa, APTES en la primera etapa, gel concentrado -
Aerosil 200°.
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Al compararse las membranas T3_Asil_3ES_GC, T4_Asil_3ES_GC vy
T5_Asil_3ES_GC, en las cuales se empleo6 la modificacion con APTES en la primera
etapa de sintesis, puede observarse que T4_Asil_3ES_GC presento un flujo de
permeacion significativamente bajo comparado con T3_Asil_3ES_GC vy
T5_Asil_3ES_GC. Esto posiblemente fue debido a que en esta membrana se aplico
vacio en las 3 etapas de sintesis, promoviendo un mayor crecimiento de la zeolita
NaA dentro de la estructura porosa del soporte. Sin embargo, esta membrana
presento los mejores FS ideales para H,/N, e H,/CH, obteniéndose valores de 4,22
y 5,65 respectivamente.

Si se comparan la membrana T2_Asil_2ES_GC con la T3_Asil_3ES_GC y
T5_Asil_3ES_GC, en las cuales la Unica diferencia es que T2_Asil_2ES_GC tiene una
etapa de sintesis menos, puede verse que las membranas T3_Asil_3ES_GC y
T5_Asil_3ES_GC mostraron una disminucion en los flujos de permeacion debido a
la etapa de sintesis adicional, mas no se produce una mejora en los FS ideales
obtenidos para H,/CH4 e H,/CO,, incluso estos valores fueron muy similares para

las tres membranas, estando alrededor de -3,30 y ~5,40 respectivamente.

Fuente de silicio SiO, Arroz

Los resultados de permeacion obtenidos para las membranas tubulares
T6_SiArroz_2ES_GC, T7_SiArroz_3ES_GC y T8_SiArroz_3ES_GC (Tabla 5.1) que
fueron sintetizadas empleando como fuente de silicio el SiO, extraido de las
cascaras de arroz se presentan en las Figuras 5.11-5-14.

En la Figura 5.11 se presentan los flujos de permeacion de H,, CH, y CO,
en funcion de la temperatura obtenidos en la membrana T6_SiArroz_2ES_GC y en
la Figura 5.12 se muestran los factores de separacion obtenidos. El
comportamiento de los flujos de permeacion con la temperatura fue el mismo que
se obtuvo para las membranas T1_Asil_3ES_GC-T5 (Tabla 5.1) en las cuales se
utiliz6 Aerosil 200° como fuente de silicio. Al aumentarse la temperatura de
medida se percibido un incremento en el flujo de permeacion, aumentando en
mayor proporcion el flujo de permeacion de H, comparado con los flujos de
permeacion de CH, y CO,. Los mejores FS H,/CH, e H,/CO, fueron 3,1 y 5,5,
respectivamente. Ambos factores fueron muy similares a los que se obtuvieron en

la membrana T2_Asil_2ES_GC, la cual tuvo el mismo nimero de etapas de sintesis.
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Figura 5.11. Flujos de permeacion de H,, CH,y CO, de la membrana Té_SiArroz_2ES_GC
a AP = 100 kPa. Dos etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, vacio en la Ultima etapa de

sintesis, gel concentrado - SiO,_Arroz.

I FS H,/CH,

5_- I FS H,/CO,
‘]
3.
2.
.
0_
373 423 453

Temperatura [K]

Factores de separacion

Figura 5.12. Factores de separacion ideales de H,/CH; e H,/CO, de la membrana
Té_SiArroz_2ES_GC a AP = 100 kPa. Dos etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, vacio en la

Ultima etapa de sintesis, gel concentrado - SiO,_Arroz.
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Al igual que en las membranas sintetizadas empleando como fuente de
silicio el Aerosil 200®, las membranas T6_SiArroz_2ES_GC, T7_SiArroz_3ES_GC y
T8_SiArroz_3ES_GC que fueron sintetizadas con SiO,_Arroz presentaron el mismo
comportamiento con la temperatura, como ya se vio para Té_SiArroz_2ES_GC en
las Figuras 5.11 y 5.12. En las Figuras 5.13 y 5.14 se presentan los flujos de
permeacion y los factores de separacion obtenidos a 453 K para las membranas
T7_SiArroz_3ES_GC y T8_SiArroz_3ES_GC, respectivamente.
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Figura 5.13. Flujos de permeacion de H,, CH, y CO, y factores de separacion ideales
H,/CH4 e H,/CO, de la membrana T7_SiArroz_3ES_GC a 453 Ky AP = 100 kPa. Tres etapas
de sintesis a 363 K - 8 horas, vacio en la Gltima etapa, APTES en la primera etapa, gel

concentrado - SiO,_Arroz.

Al compararse las membranas T7_SiArroz_3ES_GC y T5_Asil_3ES_GC las
cuales difieren Unicamente en la fuente de silicio empleada. Puede verse que
ambas poseen FS ideales y flujos de permeacion de H, muy similares; 2,31 x 102
mol m%s'y 2,18 x 102 mol m? s™'. Lo anterior indicaria que al emplearse como
fuente de silicio el Si0,_Arroz en lugar del Aerosil 200° no se produce un cambio
significativo en las propiedades permoselectivas de las membranas. Sin embargo,
segln los resultados obtenidos en las membranas planas del capitulo 4 (Figuras
4.9e y 4.14a) se observo la formacion de una pelicula un poco mas homogénea con

el empleo de Si0O,_ Arroz como fuente de silicio.
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Figura 5.14. Flujos de permeacion de H,, CH, y CO, y factores de separacion H,/CH, e
H,/CO, de la membrana T8_SiArroz_3ES_GC a 453 Ky AP = 100 kPa. Tres etapas de sintesis

a 363 K - 8 horas, vacio en la ultima etapa, APTES en la primera etapa, gel concentrado
Si0,_Arroz.

Los factores de separacion ideales son independientes del area de
permeacion y del espesor de la membrana. Por otra parte, todas las membranas
evaluadas mostraron FS ideales similares, lo que sugiere que la ruta de sintesis de
gel concentrado, empleando un montaje de sintesis sencillo, es reproducible. Las
diferencias observadas en los flujos de permeacion, incluso para membranas
sintetizadas en iguales condiciones, puede deberse a diferentes razones: i) la falta
de precision para determinar el area de permeacion exacta, ii) la falta de control
en el espesor de la membrana (condiciones de sintesis), iii) la presencia de poros
no zeoliticos, iv) posibles poros que puedan generarse en la soldadura del soporte
poroso al tubo no poroso de acero inoxidable.

En general no hay muchos trabajos de membranas de zeolitas que
reporten FS ideales mayores que los correspondientes coeficientes Knudsen para
los gases evaluados en las membranas sintetizadas en esta Tesis. Se ha reportado
que el mecanismo de difusion Knudsen es el fendmeno dominante en las
membranas en las que se obtienen FS ideales menores que el coeficiente Knudsen
[12,13].
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Por otro lado, las membranas que exhiben FS ideales que superan estos
valores sugieren que el mecanismo de difusion predominante es el de tamiz
molecular (a través de los poros de la zeolita) sobre los mecanismos de difusion

Knudsen y el flujo viscoso [9,8,12,14].

5.4.1.1 Permeacion de mezclas binarias

A pesar de que el tamafno de poro de la zeolita NaA la convierte en una
zeolita prometedora para la separacion de pequefas moléculas de gases, la
separacion de este tipo de membranas sigue siendo limitada y su reproducibilidad
aun no ha sido mejorada [8]. En la literatura se encuentran trabajos que reportan
selectividades moderadas para mezclas binarias que dificilmente superan los
respectivos coeficientes de difusion Knudsen [14,15]. Se seleccionaron las
membranas T4_Asil_3ES_GC, T5_Asil 3ES_GC y T8 SiArroz_3ES_GC, las cuales
tienen diferentes condiciones de sintesis para evaluar y comparar su

comportamiento en mediciones de mezclas binaras de gases.

Membrana T4_Asil 3ES GC

Esta membrana presentd los mayores FS ideales y exhibid una buena
estabilidad de los flujos de permeacion en el tiempo, por esta razon fue
seleccionada para realizar medidas de mezcla binarias H,/N, e H,/CH,. Estos
resultados se presentan a través de la permeancia, definida como el cociente
entre el flujo de permeacion y la diferencia entre las presiones parciales del
componente i a ambos lados de la membrana (APi). En la Figura 5.15 se muestran
los resultados obtenidos medidos a 453 Ky AP = 100 kPa.
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Figura 5.15. Permeancia de H, y mediciones de mezcla en la membrana T4_Asil_3ES_GC
en funcion del tiempo a 453 K y AP = 100 kPa. Tres etapas de sintesis a 363 K - 8 horas,
vacio en todas las etapas, APTES en la primera etapa, gel concentrado - Aerosil 200®. FS

de mezcla: 3,7 y 3,6 para mezclas de 50 % de H, en N, y CH, respectivamente.

En la Figura 5.15 puede observarse que la permeancia de H, permanecio
estable en el tiempo después de 10 dias de evaluacion e incluso volvio a su valor
inicial de las mediciones de mezcla. Cuando no se realizaron medidas de mezcla la
membrana permanecié en flujo de H, a la misma temperatura. Los FS de mezcla
obtenidos fueron de 3,9 para H,/CH,, mayor que el correspondiente coeficiente de
Knudsen (H,/CH4 = 2,8) y menor que el FS ideal obtenido a las mismas condiciones
(H2/CH4,igeat = 5,7). EL mismo comportamiento se observo para la mezcla H,/N,,
obteniéndose un FS de mezcla de 3,7; ligeramente menor que el ideal (H,/Ny,idea =
4,2). El FS de mezcla de H,/CH, fue mayor que el de H,/N,, este resultado era
esperado considerando la diferencia en el tamano molecular entre el CH; y el N,
los cuales poseen diametros cinéticos de 0,38 y 0,36 nm respectivamente [9]. En
la Figura 5.16 se presentan la tendencia de la permeacién de gases puros para la
membrana T4_Asil_3ES_GC en funcion del diametro cinético de los gases

evaluados.
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Figura 5.16. Permeancia de gases puros en funcion del didametro cinético en la
membrana T4_Asil_3ES_GC a 453 Ky AP = 100 kPa. Tres etapas de sintesis a 363 K - 8
horas, vacio en todas las etapas, APTES en la primera etapa, gel concentrado - Aerosil
200°.

En la Figura 5.15 puede observarse que la permeancia de H,; en las
mediciones de mezcla H,/CH, es casi igual a la que se obtuvo en las medidas de
gas puro, este comportamiento es caracteristico del transporte en este tipo de
membranas que actian como tamices moleculares debido a su pequefio tamafo de
poro y esta en concordancia con lo reportado por Caro y colaboradores [9]. Ellos
reportaron FS de mezclas H,/N; e H,/CH, de 6,5 y 8,6, respectivamente; con una
permeancia de H, de 1,6 x107 mol m? s Pa” para una membrana soportada en
discos de alimina, con 3 etapas de sintesis y modificada con APTES en todas las
etapas. Por otro lado, Aoki y colaboradores [3] realizaron mediciones de mezclas
He/n-C4Hso € Hy/n-C4H1o en membranas de zeolita NaA y obtuvieron FS de mezcla
de 6,0 cercano al coeficiente Knudsen (5,4). Ellos reportan que los flujos de
permeacion en mezclas binarias fueron los mismos que los de componente puros,
lo que sugiere que las moléculas mas pequenas (He e H;) penetran principalmente
a través de los poros de la zeolita mientras que el n-C4Hq, permean principalmente

a través de los poros no zeoliticos (mas grandes).
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Para el caso de la mezcla H,;/N; el flujo de H, se ve disminuido, esto
podria deberse a que el N,, al poseer un diametro cinético menor que el tamafo
de poro de la zeolita (y menor que el CH,) compite con el flujo de H, a través de
los poros zeoliticos, lo cual se ve reflejado en el bajo FSezca Obtenido.

La Figura 5.16 muestra los valores de la permeancia de los gases puros en
funcion del diametro cinético. La mayor permeancia obtenida fue la del H, debido
a su pequefio diametro cinético (0,29 nm) y puede observarse una disminucion
significativa en la permeancia de las moléculas de mayor tamafo, sugiriendo que
los poros zeoliticos predominan sobre los no zeoliticos [9,3]. Por otro lado, puede
observarse como el N, presenta un leve incremento en la permeancia comparado
con el CO, que posee un diametro cinético menor, este resultado esta en
concordancia con lo obtenido en la medicion de mezcla H,/N, (Figura 5.15) en
donde el flujo de H; exhibié una disminucion y el factor de separacion de mezcla
fue igual al coeficiente Knudsen. Weig y colaboradores [16] reportaron un
resultado semejante al observado en la Figura 5.15 para la permeancia de N,,
ellos encontraron que la permeancia de N, fue ligeramente mayor o igual a la de
CO; en membranas de zeolita NaA sintetizadas a partir de un gel concentrado y lo

atribuyen a la facil condensacién y posible adsorcién del CO,.

Membranas T5 Asil 3ES GC vy T8 SiArroz_3ES_GC

Para estas membranas se realizaron medidas de una mezcla binaria
H,/CO, para dos composiciones diferentes: 50 %y 75 % de H, en CO,. En las Figuras
5.17 y 5.18 se muestran los flujos de permeacion obtenidos a 453 Ky un AP = 100
kPa.

Como era de esperarse los FS de mezcla obtenidos en las membranas
T5_Asil_3ES_GC y T8_SiArroz_3ES_GC fueron menores que los respectivos
coeficientes de Knudsen (H,/CH; = 2,8 e H,/CO, = 4,7) debido a los bajos FS
ideales de partida. Contrario a lo observado en la membrana T4_Asil_3ES_GC en la
que el flujo de H, no mostré una diferencia significativa en mezcla, la permeancia
de H, y CO; en las mediciones de mezcla de la membrana T5_Asil_3ES_GC

disminuy6 aproximadamente 1,4 veces en ambas casos, lo cual es congruente con
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los bajos FS de mezcla obtenidos conduce a suponer una predominancia de flujo a
través de los poros no zeoliticos. Para la membrana T8_SiArroz_3ES_GC el flujo de
H, bajo ~1,3 veces y el CO, disminuyé ~-1,1 veces para ambas mezclas; este

resultado es similar al obtenido en la membrana T5_Asil_3ES_GC.

2,5 10'7- ",
P i mmmco,
& 2,0x1071 ]
<\'."’ | FS, c0=2.1 FS, c0=25
'E 1,5x107] — B
(o)
E
.
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o 5,0x10
0,0 —‘ , —‘ , —|
Puros H,(50%) H,(75%)

Alimentacion

Figura 5.17. Permeancia de H, y CO, en mezclas binarias con 50 % y 75 % de H, para la
membrana T5_Asil_3ES_GC a 453 Ky AP = 100 kPa. Tres etapas de sintesis a 363 K - 8
horas, vacio en la ultima etapa, APTES en la primera etapa, gel concentrado - Aerosil
200°.

Es importante resaltar que en ambas membranas, luego de las mediciones
de mezclas binarias, los flujos de gases puros no se vieron afectados manteniendo
los FS ideales. En la literatura se encuentran muchos trabajos de membranas de
zeolitas NaA que reportan altas selectividades al agua en procesos de
pervaporacion [6,12,13], sin embargo la efectividad de estas membranas en
procesos de separacion de gases se ve reducida por la presencia de defectos
intercristalinos. Los bajos FS de mezcla obtenidos para las membranas
T5_Asil_3ES_GC y T8_SiArroz_3ES_GC pudo deberse a una alta densidad de

defectos intercristalinos presentes en la pelicula de zeolita.
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Figura 5.18. Permeancia de H, y CO, en mezclas binarias con 50 % y 75 % de H, para la
membrana T8_SiArroz_3ES_GC a 453 K y AP = 100 kPa. Tres etapas de sintesis a 363 K - 8
horas, vacio en la Ultima etapa de sintesis, APTES en la primera etapa, gel concentrado -
SiO,_Arroz.

5.4.2. Membranas sintetizadas a partir de una solucion clara

A continuacion se presentan los resultados de permeacion obtenidos para
las membranas tubulares sintetizadas empleando una solucion de sintesis clara en
autoclave, siguiendo el procedimiento descrito en el Capitulo 4. En la Tabla 5.2 se
detallan las condiciones de sintesis de cada membrana preparada. La
nomenclatura sigue el esquema antes detallado: Ti_X_Y_Z donde i es el humero de
la membrana, X la fuente de silicio empleada, Y el nUmero de etapas de sintesis

hidrotérmica y Z la ruta de sintesis
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Tabla 5.2. Condiciones de sintesis de las membranas tubulares - solucion clara.

Membranas Fuente de Etapas de )
Vacio APTES?
Tubulares silicio sintesis
T9_Ludox_3ES_SC Ludox AS 40°® 3 No Si
T10°_Ludox_2ES_SC  Ludox AS 40° 2 No Si

@ APTES en todas las etapas de sintesis

b Utilizando el doble de concentracion de APTES

En la Figura 5.19 se muestran los flujos de permeacion de H,, CH, y CO,
obtenidos en la membrana T9_Ludox_3ES_SC, en el eje de la derecha se muestran

los factores de separacion ideales obtenidos.

6
I FS H,/CO,
8,0x10] [ | -5
“_U)
o —_—
£ 40
S 6,0x107 8
— [
s 2
S 3 »
8 40x10* 3
g oIV 2
g FSH,/CH, -2 S
o ®
©
2 20x10* -
: H )
0,0 . : 0
H, CH, co,

Gases evaluados

Figura 5.19. Flujos de permeacion de H,, CH, y CO, a 453 K y AP = 100 kPa de la
membrana T9_Ludox_3ES_SC. Tres etapas de sintesis a 333 K - 24 horas, APTES en todas

las etapas, solucion clara - autoclave.
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Como puede observarse en la Figura 5.19, el FS H,/CH, fue menor al
Knudsen, presentado un valor de 2,1 y el FS H,/CO, solo fue ligeramente mayor
que el Knudsen con un valor de 5,0; por esta razon no realizaron las mediciones a
menores temperaturas. Los bajos FS ideales obtenidos probablemente se deben a
la menor la adherencia y/o0 a la falta de homogeneidad de la pelicula de zeolita
sintetizada a partir de una solucion clara como se observo en el Capitulo 4 (Figura
4.24). Ademas, debe aclararse que estas membranas no se cerraron al paso de N,
como si se evidenci6 en las membranas sintetizadas a partir de un gel
concentrado. Lo anterior sugiere que la permeacion de los gases evaluados se

presento principalmente a través de los defectos intercristalinos [5].
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Figura 5.20. Flujos de permeacion de H,, CH, y CO, en funcion de la temperatura a AP =
100 kPa de la membrana T10_Ludox_2ES_SC. Dos etapas de sintesis a 333 K - 24 horas,

doble concentracion de APTES en todas las etapas, solucion clara - autoclave.

En la Figura 5.20 se muestran los flujos de permeacion de H,, CH, y CO,
en funcion de la temperatura obtenidos en la membrana T10_Ludox_2ES_SC.
Puede observarse que estas membranas presentaron el comportamiento inverso

con la temperatura; al aumentar la temperatura se evidencié una disminucion en
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el flujo de permeacion para todos los gases evaluados. El H, bajé de 7,74 x 102
mol m? s"a 298 K a 4,97 x 102 mol m™ s'a 453 K. Para el caso del CH, el flujo
pas6 de 2,72 x 102 mol m? s' a 1,66 x 102 mol m? s desde 298 a 453 K,
respectivamente. El CO, paso de 1,77 x 102 mol m? s'a 1,02 x 10% mol m? 5™
desde 298 a 453 K, respectivamente. El flujo de permeacion de todos los gases
disminuy6 en igual proporcion, siendo estos 1,6 veces menor a 453 K comparados

con el flujo medido a 298 K.

5+ MEEFSH,/CH, Il FS H,CO,

.
.
2 -
1 -
0 - . . . .
298 373 423 453

Temperatura [K]
Figura 5.21. Factores de separacion H,/CH4 e H,/CO, en funcion de la temperatura a AP
= 100 kPa de la membrana T10_Ludox_2ES_SC. Dos etapas de sintesis a 333 K durante 24

horas, doble concentracion de APTES en todas las etapas, solucion clara - autoclave.

Factores de separacion

343

En la Figura 5.21 se muestran los FS ideales H,/CH, e H,/CO, obtenidos en
funcion de la temperatura en la membrana T10_Ludox_2ES_SC. Puede observarse
que estos son muy similares a todas las temperaturas evaluadas; lo cual era de
esperarse segun lo evidenciado en los flujos de permeacion, puesto que todos

disminuyeron en la misma proporcion al aumentar la temperatura.
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5.5. CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS TUBULARES

5.5.1. Resumen de las propiedades permoselectivas

Todas las membranas (sintetizadas a partir de un gel concentrado)
evaluadas exhibieron FS ideales mayores que los coeficientes Knudsen para H,/N,,
H,/CH4 e H,/CO,, lo cual induce a pensar que el mecanismo de tamiz molecular

predomina sobre las contribuciones de difusion Knudsen y flujo viscoso.

Las diferencias encontradas en los flujos de permeacion comparando por
ejemplo las membranas T3_Asil_3ES_GC y T5_Asil_3ES_GC que fueron sintetizadas
bajo idénticas condiciones de sintesis puede deberse entonces a los defectos
intercristalinos, puesto que sobre esto no se puede tener un control total. Caso
contrario se presentd en las membranas sintetizadas a partir de una solucion
clara, en las cuales se obtuvo un FS ideal menor que el coeficiente Knudsen para
el caso de H,/CH, y solo ligeramente mayor para el caso H,/CO,, lo cual indicaria
una predominancia de la difusion Knudsen sobre el mecanismo de tamiz
molecular, ademas hay que recordar que estas membranas no se cerraron al paso
de N, lo que ya indica la presencia de poros no zeoliticos.

En la Tabla 5.3 se resumen los flujos de permeacion y factores de
separacion ideales obtenidos a 453 K y AP = 100 kPa para todas las membranas
presentadas en este Capitulo, ademas se realiza una comparacion con las
propiedades permoselectivas de membranas de zeolita NaA reportadas por otros
autores. Como puede observarse, los soportes mas empleados para este tipo de
membranas son los ceramicos y en general los flujos de permeacion son del mismo
orden de los obtenidos en las membranas de zeolita NaA sintetizadas en esta
Tesis. Los mayores factores de separacion reportados fueron obtenidos en
membranas modificadas con APTES entre capa y capa de zeolita [9] o mediante la
adicion de metilcelulosa en el gel de sintesis [16]. Sin embargo, si se comparan las
membranas reportadas que no tuvieron ninguna modificacion [8,12,16] con las
sintetizadas en esta Tesis sobre soportes de acero inoxidable, los factores de
separacion reportados en la literatura no superan los aqui obtenidos para todas las

membranas evaluadas.

181



Capitulo 5: Propiedades permoselectivas de las membranas de zeolita NaA

Ing. Yohana Martinez Galeano

Tabla 5.3.  Resumen propiedades permo-selectivas de las membranas evaluadas y su comparacion con la literatura.

. » 2 4 Factores de separacion Temperatura
Flujos de permeacion [mol m™ s™']
Soporte Caracteristicas ideales [K] Referencia
H, N, CH,4 CO, H,/N; H,/CH; H,/CO,

Acero inox. T1_Aer_3ES_GC 3,89E-2 5,77E-3 - 5,14E-3 5,0 - 7,6 453 Esta Tesis
Acero inox. T2_Aer_2ES_GC 5,28E-2 - 1,52E-2 9,79E-3 -- 3,5 5,4 453 Esta Tesis
Acero inox. T4_Aer_3ES_GC 2,27E-4 5,38E-5 4,01E-5 - 4,2 5,7 -- 453 Esta Tesis
Acero inox. T5_Aer_3ES_GC 2,17E-2 - 6,58E-3 4,06E-3 -- 3,3 5,4 453 Esta Tesis
Acero inox. Té6_SiArroz_2ES_GC 8,78E-2 - 2,84E-2 1,59E-2 -- 3,1 5,5 453 Esta Tesis
Acero inox. T8_SiArroz_3ES_GC 3,98E-2 - 1,12E-2 7,28E-2 -- 3,6 5,5 453 Esta Tesis
Acero inox. T9_Ludox_3ES_SC 8,85E-4 - 4,25E-4 1,75E-4 -- 2,1 5,0 453 Esta Tesis
Acero inox. T10_Ludox_2ES_SC 4,97E-2 - 1,66E-2 1,02E-2 -- 3,0 4,8 453 Esta Tesis

a-alimina T_2ES_SC 5,99E-2  2,35E-2 2,6 -- -- 380 [8]

a-alimina D_3ES_SC? 1,60E-2 1,86E-3  2,46E-3 1,28E-3 8,6 6,5 12,5 373 [9]

a-alimina T_4ES_GC 5,84E-3 1,51E-3 1,84E-3 1,12E-3 3,9 3,2 5,2 473 [12]

a-alimina D_2ES_GC 1,05 0,29 -- -- 3,52 -- -- 298 [16]

a-alimina D_3ES_GC® 4,23E-1 7,20E-2 - -- 5,87 - - 298 [16]

# Membrana modificada con APTES entre capa y capa de zeolita
® Membrana modificada in-situ con metilcelulosa
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La combinacion del empleo de un proceso controlado de deshidratacion
de las membranas, la modificacion del soporte con el agente ligante APTES vy la
realizacion de 3 etapas de sintesis (en lugar de dos) permitié obtener membranas
con buena estabilidad en los flujos de permeacion, permaneciendo selectivas

durante al menos 20 dias de evaluacion.

5.5.2. Permeancia en funcion de la diferencia de presion

La permeancia esta definida como el transporte de flujo por unidad de
fuerza impulsora a través de la membrana, en esta seccion se presentan los
resultados de permeacion empleando como fuerza impulsora la diferencia de
presion. En la Figura 5.22 se muestra esquematicamente las presiones

involucradas en el proceso de permeacion de gases.

P

Corriente de retenido

perm

Flujo molar del gas i

Corriente de permeado

Pelicula de zeolita
Soporte poroso

Figura 5.22. Esquema de difusion gaseosa en un medio poroso con AP como fuerza

impulsora.
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En las membranas compuestas el flujo total es una combinacion del flujo
a través de la pelicula de zeolita y el flujo a través del soporte poroso. Debido a la
resistencia al flujo del soporte, la diferencia de presion efectiva a través de la
membrana podria ser menor que la aplicada; por lo que es necesario conocer la
presion en la interfase (B,) zeolita/soporte [17]. Para conocer esta presion se
empleo la ecuacion 5.1, a partir de un modelo de desarrollo en serie propuesto
por Lin y colaboradores [17]. Para la determinacion de P, se utilizaron los datos
de permeancia en funcion de la diferencia de presion de N, puro a través del
soporte y a través de la membrana. En las Figuras 5.23 y 5.24 se muestra la
permeancia de N, del soporte y la membrana T1_Asil_3ES_GC a temperatura

ambiente, respectivamente.

, 1/2
Pm = [(nKn,s/Hv,s)Z + 2 Pper (nKn,s/nv,s) + szer + 2 F/(”Kn,s area)]
- HKn,s/Hv,s
(5-1)
Nyn s
sy = ﬁ

Donde:

My, s+ Contribucién de flujo Knudsen del soporte [mol m™? s™ Pa™]
I, ;: Contribucién de flujo viscoso del soporte [mol m™ s™ Pa™]
P,.r: Presion del lado del permeado en la membrana [Pa]

F: Flujo volumétrico alimentado en la membrana [mL min™]

drea: Area de permeacion [m?]
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a 363 K - 8 horas, sin APTES, vacio en todas las etapas, gel concentrado - Aerosil.
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Como puede observarse en la Figura 5.24 la permeancia de N, en la
membrana, medida a las mismas condiciones disminuye significativamente y

ademas que su comportamiento es independiente de la diferencia de presion.

Debido al tamano de poro (macroporos -~0,2 pm) del soporte, la
permeancia de este consta de dos contribuciones: flujo Knudsen y flujo viscoso

[8], los cuales estan representados por las siguientes ecuaciones:

€ 1
HKn = 97 Ti; m
(5-3)
er? 1
IL,=-——-—
T8V RT
(5-4)
Hrota = Hgn + I, * Ppromedio
(5-5)
p _ Pret + P
promedio — T
(5-6)

Donde:

r;: Tamano de poro promedio [m]

e: Factor de porosidad [adimensional]

7: Factor de tortuosidad [adimensional]

M: Peso molecular del gas i [g mol” ]

T: Temperatura [K]

R: Constante universal de los gases [J mol™ K]

v: Viscosidad [Pa s]
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Ppromedio- Diferencia de presion a traves de la membrana [Pa]

P,.:: Presion de la corriente de retenido [Pa]

La ecuacion 5-5 resulta de considerar la permeancia a través de la
membrana como la combinacion de dos fracciones de permeancia: la contribucion
Knudsen y la contribucion viscosa la cual depende de la presion. El valor de cada
contribucion (I, s y I1,s) puede determinarse mediante el ajuste lineal de los
datos de permeacion de la Figura 5.22 para el soporte y la presion de la interfase
fue calculada mediante la ecuacion 5-1, en la Tabla 5.4 se presentan los
resultados obtenidos para una presion de alimentaciéon (P,;) de 100 kPa y el

permeado a presion atmosférica (P, ).

Tabla 5.4. Estimacion de las distintas contribuciones del flujo de N, en el soporte.

nKn,s "v,s F /frea P, Ppromedio
[molm2s'Pa?'] [molm?s'Pa’] [mLmin"]l [m?] [kPa]  [kPa]
6,00 x 10°® 1,60 x 107 5,01 x 102 8,95x 10* 101,35 101,10

A partir de los resultados obtenidos para la Pyromeqio @ traves de la
membrana, calculada con la ecuacion 5-5 puede determinarse que la resistencia al
flujo del soporte puede despreciarse puesto que la Pyromeqir €S igual a la
diferencia de presion (AP) aplicada experimentalmente. A continuacion, en las
Figuras 5.25 y 5.26 se presentan la permeacion de H, y CO, obtenida para la
membrana T1_Asil_3ES_GC, los resultados de las membranas T3_Asil_3ES_GC y
T7_SiArroz_3ES_GC no se muestran puesto que son analogos a los de
T1_Asil_3ES_GC.
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Figura 5.25. Permeancia de H, en funcion del AP de la membrana T1_Asil_3ES_GC. Tres
etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, sin APTES, vacio en todas las etapas, gel concentrado

- Aerosil.

Como puede observarse en las Figuras 5.25 y 5.26 la permeacion de gas
puro tanto de H, como de CO, a través de la membrana T1_Asil_3ES_GC es
independiente de la diferencia de presion aplicada, indicando que la contribucion
del flujo viscoso es despreciable (I, = 0) comparada con el flujo Knudsen para el

caso de las membranas sintetizadas a partir de un gel concentrado.
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Figura 5.26. Permeancia de CO, en funcion del AP de la membrana T1_Asil_3ES_GC.
Tres etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, sin APTES, vacio en todas las etapas, gel

concentrado - Aerosil.

En la Figura 5.27 puede observarse como en la membrana
T10_Ludox_2ES_SC (solucion clara) la permeacion aumento ligeramente con el AP,
lo cual indica que el flujo viscoso tiene una mayor contribuciéon y por tanto no
puede ser despreciado como en el caso de las membranas sintetizadas a partir de
un gel concentrado. Este resultado también indica que esta membrana podria
tener una mayor cantidad de defectos intercristalinos debido a que el flujo viscoso

se produce a través de los poros no zeoliticos.

189



Capitulo 5: Propiedades permoselectivas de las membranas de zeolita NaA

Ing. Yohana Martinez Galeano

8,5x107

8,0x107
7,5x107

7,0x10”3

\\
A\
\\

1,5x10"]

Permeancia [mol m2s Pa'1]

1,0x10"

5] = H
5,0x10" 2
® cCo,

0,0
-—,—————
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
AP [kPa]

Figura 5.27. Permeancia de H, y CO, en funcion del AP a temperatura ambiente de la
membrana T10_Ludox_2ES_SC. Dos etapas de sintesis a 333 K - 24 horas, doble

concentracion de APTES en todas las etapas, solucion clara - autoclave.

Los resultados anteriores estan en concordancia con lo observado en el
comportamiento de los factores de separacion ideales obtenidos para estas
membranas. Las membranas T1_Asil_3ES_GC, T3_Asil_3ES_GC y
T7_SiArroz_3ES_GC presentaron FS mayores que los respectivos coeficientes
Knudsen para H,/CO, y por tanto era de esperarse que la contribucion del flujo
viscoso fuese despreciable. Como se mencion6 en el Capitulo 4, las membranas
sintetizadas a partir de una solucion clara mostraron una menor adherencia de la
pelicula de zeolita al soporte, por lo que probablemente estas posean una mayor
densidad de defectos intercristalinos. Esto pudo comprobarse con la membrana
T10_Ludox_2ES_SC la cual presentdo un FS H,/CO, aproximadamente igual al

Knudsen y por tanto esto sugiere una mayor contribucion del flujo viscoso.
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5.5.3. Contribucion de flujo zeolitico (intracristalino) y no zeolitico

(intercristalino)

A partir de los resultados del ajuste de la permeancia en funcion de la
diferencia de presion a través de la membrana, se determin6 que en las
membranas sintetizadas a partir de un gel concentrado puede despreciarse el
término de flujo viscoso y las sintetizadas a partir de una solucion clara presentan
una contribucion significativa del flujo viscoso [10]. Mediante el ajuste de los
datos experimentales y recordando las ecuaciones presentadas en el Capitulo 1
para las tres contribuciones de flujo presentes en las membranas de zeolita
(zeolitica, Knudsen y viscosa), en este apartado se estimara la contribucion de

cada mecanismo al flujo total. El sistema de ecuaciones es el siguiente:

Flujo zeolitico:

_ T PYs Di,O [<E1D> ( 1 1)] < 1+ bi Ppermeado )
Ni,= ——exp|l—= ] |- =]|n
AX R To T 1+ bi Palimentacién

(5-7)
Con:
b= boewn () (- 7))
i = Dio€Xp R T, T
Flujo Knudsen:
v L1 T AP,
k= Tax T MRT
(5-8)
Flujo viscoso:
N L1 17 Py AP
W™ T AX 8v RT
(5-9)
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Flujo total a través de la membrana:

Ni,t =& Ni,poros zeoliticos + (1 - 5) Ni,poros no zeoliticos

(5-10)
con: € = % (porosidad de la membrana)
t

Donde:
A,: Area superficial de la membrana [m?]
A;: Area total de la membrana [m?]

La expresion que describe el flujo total a través de la membrana es:

N, = —¢ Mexp Kﬁ) (l_ l)] 1n< 1+ bi Ppermeado )
* Ax R TO T 1+ bi Palimentacién

-9 1 27 8000RAPi+(1—s)iiP_m£
t AX 3 | MT R T AXS8R vV T

Por otra parte, debido a que es complejo obtener experimentalmente o

(5-11)

estimar los valores de los parametros ¢, 7 y r;; asi como el espesor exacto de la
membrana (AX), se definieron tres constantes en las que se introdujeron estos
parametros y su valor se determin6 a partir del ajuste. La ecuacion para cada

constante es:

A=

< P s Di,O ln< 1+ bi Ppermeado )

AX 1+ bi Palimentacién
(5-12)
B_(l—s) 1 2r; (8000
T 1 AX 3 R
(5-13)
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(-9 1 rf

¢ T AX 8R

(5-14)

Dentro de la constante A se incluy6 el término In (M) debido

1+ b; Palimentacion
a que la variacion de este con b; es minima, puesto que el producto b; x P es
mucho mayor a 1. Estos resultados fueron estimados a partir de mediciones
experimentales de isotermas de adsorciéon de CO, a diferentes temperaturas

empleando el modelo de Langmuir. En la Tabla 5.5 se presentan los resultados

obtenidos.

Tabla 5.5. Célculo de b; a diferentes temperaturas.

Temperatura b; 1+ b; Pyermeado
K] [Pa"] “(1 + b, Pm)
373 4,18 x 107 -0.687
423 3,19 x 10° -0.686
453 2,80 x 107 -0.686

bro os) = 744 x 1073
AHgo, = =7,04 kJ mol™!
Ppermeado = 101,3 kPa
Patimentacisn = 201,3 kPa

Finalmente, reemplazando las ecuaciones 5-12 a 5-14 en la 5-11 se
obtiene la expresion adecuada para la realizacion del ajuste y la estimacion de

cada contribucion al flujo total.

Ni;,= —A B (1 1)+B Lopp g 2P
= TSP\ I\, T T MT o v T

(5-15)
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El ajuste de los datos experimentales se realizo en el programa MATLAB,
utilizando la herramienta curve fitting, en la opcidon ecuacion personalizada se
ingreso la ecuacion 5-15 y el algoritmo de iteracion fue Trust Region (opcion por
defecto del programa), como medida estadistica de la validez del ajuste se
empled el coeficiente de determinacion R%. Las energias de activacion ER Y Elo,s
fueron tomadas de la literatura [5,10]. Se adoptaron valores entre 10 - 20 kJ para
el H, y 20-30 kJ para el CO, y se observd que las contribuciones de cada
mecanismo al flujo total varia levemente en estos rangos. Los mejores ajustes
obtenidos se realizaron tomando una Efj, = 20 kJ y Eé’oz = 30 kJ; a continuacion se

presentan los resultados obtenidos.

En la Tabla 5.6 se muestran los resultados de A, B y C obtenidos para las
membranas T1_Asil_3ES_GC, T3_Asil_3ES_GC, T7_SiArroz_3ES_GC y
T10_Ludox_2ES_SC. Como puede observarse los valores para las membranas
sintetizadas a partir de un gel concentrado varian ligeramente, esto es debido a
los diferentes espesores que desarrolla cada membrana y ademas por la diferencia

en la densidad de defectos intercristalinos que estas puedan presentar.

Tabla 5.6. Constantes A, B y C para las membranas T1_Asil_3ES_GC,
T3_Asil_3ES_GC, T7_SiArroz_3ES_GCy T10_Ludox_2ES_SC para el ajuste de H,.

PARAMETROS
A B C
Membrana [mol m?2s] [(mol K J7)%%] [molKm J™]
H, o, H, o, H, co,

T1_Aer_3ES_GC 1,98E-3  3,19E-5 6,04E-7 4,22E-6 --

T3_Aer_3ES_GC 9,11E-4  2,67E-5 1,58E-7 1,44E-6 --

T7_Si0, Rice_3ES_GC  1,26E-3 1,81E-5 8,11E-7 4,03E-6 --

T10_Ludox_2ES_SC 7,27E-5  6,62E-7 1,01E-5 7,41E-6 5,75E-15  3,41E-15
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Comparando los parametros para H, y CO, puede verse que el parametro
A para el H; es mas alto, esto es asociado con la mayor difusividad (D;) del H,
comparada con la del CO, en la membrana. El valor del parametro B es mayor para
el CO, puesto que al ser una molécula mas grande esta permea mayoritariamente
a través de los defectos intercristalinos de la membrana (poros no zeoliticos).
Analizando el parametro C, para la membrana T10_Ludox_2ES_SC la cual fue
sintetizada a partir de una solucion clara la diferencia es poca y es debido a que la
contribucion de flujo viscoso esta relacionada con las caracteristicas de la
membrana y no con el tipo de gas. Como se mencion6 antes el parametro C para

las membranas sintetizadas a partir de un gel concentrado puede ser despreciado.

En las Figura 5.28 - 5.30 se muestran la contribucion de cada flujo en las
membranas T1_Asil_3ES_GC, T3_Asil_3ES_GC y T7_SiArroz_3ES_GC para las

mediciones de gas puro de H, y CO, respectivamente.

4,0x10]
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—k— Ajuste Hz 4 6,0x107] Coz
—A— Flujo Knudsen
2| | ~@— Flujo Zeolitico
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Figura 5.28. Flujos de permeacion de H, y CO, en funcion de la temperatura a AP = 100
kPa de la membrana T1_Asil_3ES_GC. Tres etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, sin APTES,

vacio en todas las etapas, gel concentrado - Aerosil.
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Flujos de permeacion de H, y CO, en funcion de la temperatura a AP = 100

kPa de la membrana T3_Asil_3ES_GC. Tres etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, APTES en la

primera etapa, vacio en la Ultima etapa, gel concentrado - Aerosil.
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Flujos de permeacion de H, y CO, en funcion de la temperatura a AP = 100

kPa de la membrana T7_SiArroz_3ES_GC. Tres etapas de sintesis a 363 K - 8 horas, APTES

en la primera etapa, vacio en la Gltima etapa, gel concentrado - Si0,_Arroz.

Como puede observarse en las Figuras 5.28 - 5.30 el ajuste de los valores

de flujo experimentales con el modelo fue bueno para las membranas sintetizadas

a partir de un gel concentrado. En los resultados obtenidos puede verse que en el

caso del H,, el flujo zeolitico presenté una mayor contribucion frente al Knudsen;
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caso contario se observa con el CO, en el cual predomina el flujo Knudsen, esto
puede ser debido a la baja difusividad del CO, comparada con el H,.

Por otra parte, lo anterior esta en concordancia con los factores de
separacion H,/CO, ideales obtenidos para las tres membranas, puesto que estos
superaron el coeficiente de separacion Knudsen. También puede verse que el flujo
de permeacion de H, y CO, tiene un incremento con la temperatura, siendo mas
significativo para el H, que para el CO,; este incremento se debe al efecto de la
temperatura sobre el flujo zeolitico. Si analizamos la ecuacion que describe el
flujo zeolitico puede verse que la velocidad de difusion de las moléculas a través
de la membrana aumenta al aumentar la temperatura, segin la teoria de Maxwell
Stefan.

En la Figura 5.31 se presentan los resultados del ajuste para la membrana
T10_Ludox_2ES_SC. En estas puede observarse como los flujos Knudsen y viscoso
tienen una mayor contribucion frente al zeolitico, esto era de esperarse debido a
que el comportamiento del flujo de permeacion con la temperatura es
descendente (Figura 5.20), lo que indicaba la predominancia de flujo a través de
los poros no zeoliticos. También puede verse una clara diferencia, para el H; el
flujo Knudsen es el predominante mientras que para el CO; el flujo viscoso es el
de mayor contribucion, esto se debe a que el CO, permea preferiblemente a

través de los poros no zeoliticos.
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Figura 5.31. Flujos de permeacion de H, y CO, en funcion de la temperatura a AP = 100
kPa de la membrana T10_Ludox_2ES_SC. Dos etapas de sintesis a 333 K - 24 horas, doble

concentracion de APTES en todas las etapas, solucion clara - autoclave.
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5.5.4. Morfologia de las membranas tubulares

Membranas sintetizadas a partir de gel concentrado

En la Figura 5.32 se presentan las imagenes de la superficie y del perfil
obtenidas para las membranas T2_Asil_3ES_GC y T4_Asil_3ES_GC. En esta puede
verse que en los soportes tubulares también se lograron peliculas de zeolita NaA
con un buen intercrecimiento y con la presencia de aglomeraciones de cristales,
morfologia similar a la obtenida en los soportes planos utilizados en el Capitulo 4
para la optimizacion de las condiciones de sintesis de las membranas. Puede verse
que la membrana T4_Asil_3ES_GC (Figura 5.32b) presenté una mayor cantidad de
aglomerados comparada con T2_Asil_2ES_GC (Figura 5.32a), esto probablemente
debido al efecto de aplicar vacio en todas las etapas de sintesis; puesto que, como
ya se vio en las membranas planas la pelicula de zeolita reproduce la morfologia
inherente a la estructura porosa del soporte cuando se realiza vacio en todas las
etapas. Mientras que para la membrana T2_Asil_2ES_GC, al realizarse vacio sélo
en la Gltima etapa de sintesis la pelicula obtenida fue un poco mas homogénea. En
las imagenes insertadas en las Figuras 5.32a y 5.32b pueden verse los cristales
cubicos caracteristicos de la zeolita NaA y que estos poseen aristas truncadas,
resultado compatible con lo observado en el Capitulo 3 para los polvos
sintetizados a partir de gel concentrado y empleando el Aerosil 200® como fuente

de silicio.

En las imagenes de perfil se observd que la pelicula de zeolita penetra en
la estructura porosa del soporte de acero inoxidable lo que brinda un mayor
anclaje de la pelicula (Figura 5.32 c, d). A partir de estas imagenes, se pudo
estimar un espesor aproximado de la pelicula de zeolita, teniendo en cuenta el
material que penetra en los poros del soporte, para la membrana T2_Asil_2ES_GC
~40 pm (Figura 5.32b) y para T4_Asil_3ES_GC ~50 pm (Figura 5.32d). Estos
espesores son un poco mayores a los generalmente encontrados para las
membranas de zeolita NaA empleando alimina como soporte, los cuales estan

entre 10 umy 30 um [4].
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En las Figuras 5.32e y 5.32f se presenta el perfil de las membranas a una
menor magnificacion con el objetivo de determinar cuanto mas pudo haber
penetrado el material zeolitico en los poros del soporte. En la Figura 5.32e puede
observarse que en la membrana T2_Asil_2ES_GC hay algunos poros (marcados con
circulos rojos) con material zeolitico a mayor profundidad de lo observado en la
Figura 5.32c pero estos no estan completamente llenos. Para el caso de la
membrana T4_Asil_3ES_GC (Figura 5.32f) puede verse que todos los poros estan
saturados de material zeolitico (marcados con circulos rojos), considerando este
material, el espesor total de la membrana podria ser de aproximadamente 100
pum. Este mayor espesor pudo deberse a la aplicacion vacio en todas las etapas de

sintesis y esta relacionado con los bajos flujos obtenidos para esta membrana.

ss T -

Figura 5.32. Imagenes SEM de las membranas sintetizadas a partir de gel concentrado
con Aerosil 200°. a, c, e. T2_Asil_2ES_GC a 2000X, dos etapas de sintesis vacio en la
Gltima etapa, modificacion con APTES en la primera etapa. b, d, f. T4_Asil_3ES_GC a
2000X, 3 etapas de sintesis, vacio en todas las etapas, modificacion con APTES en la

primera etapa.
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Mediante analisis puntuales de EDS se determino la relacion Si/Al de las
membranas T2_Asil_2ES_GC y T3_Asil_3ES_GC. En las Figuras 5.33 y 5.34 se
muestran las zonas de analisis para cada membrana y en la Tabla 5.7. se muestran

los resultados obtenidos para cada membrana en cada punto de analisis.

Figura 5.33. Zonas de analisis de EDS del perfil de la membrana T2_Asil_2ES_GC. Dos
etapas de sintesis vacio en la Ultima etapa, modificacion con APTES en la primera etapa,

gel concentrado, Aerosil 200°.

Figura 5.34. Zonas de analisis de EDS del perfil de la membrana T3_Asil_3ES_GC. Tres
etapas de sintesis vacio en la Ultima etapa, modificacion con APTES en la primera etapa,

gel concentrado, Aerosil 200°.
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Tabla 5.7. Relaciones Si/Al para las membranas T2_Asil_2ES_GC y T3_Asil_3ES_GC
(EDS).

Relacion Si/Al

Zonas Membrana Membrana
T2_Asil_2ES_GC T3_Asil_3ES_GC
1 0,85 0,94
2 1,00 0,88
3 0,91 0,98
4 0,80 0,85

Todas las relaciones Si/Al obtenidas estan en el rango de obtenidas en los
polvos de zeolita mediante la misma técnica de analisis en el Capitulo 3 (Tabla
3.5). A partir del analisis puntual de EDS en todo el espesor del soporte se observo

que el material zeolitico penetra significativamente en el soporte (Figura 5.33).

Membranas sintetizadas a partir de una solucion clara

A continuacion se presentan los resultados de la caracterizacion realizada
a las membranas sintetizadas a partir de una solucion clara. En la Figura 5.35 se
muestran las imagenes de perfil obtenidas para la membrana T10_Ludox_2ES_SC
(Tabla 5.2) y en la Figura 5.36 se presentan las zonas de analisis de EDS para la

misma membrana.
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Figura 5.35. Imagenes SEM de la membrana T10_Ludox_2ES_SC. Dos etapas de sintesis a
333 K - 24 horas, doble concentracion de APTES en todas las etapas, solucion clara -

autoclave.

Figura 5.36. Zonas de analisis de EDS del perfil de la membrana T10_Ludox_2ES_SC. Dos
etapas de sintesis a 333 K - 24 horas, doble concentracion de APTES en todas las etapas,

solucion clara - autoclave.

Como puede en la Figura 5.35 para el caso de solucion de sintesis clara
también se obtuvieron peliculas de zeoliticas compactas, con buen
intercrecimiento, buena adherencia al soporte y una penetracion significativa de

la pelicula de zeolita NaA en la estructura porosa del soporte. En este caso la
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penetracion solo se pudo haber presentado por el fenomeno de capilaridad puesto
que estas membranas fueron sintetizadas empleando un autoclave.

En la membrana T10_Ludox_2ES_SC puede distinguirse que la pelicula
tiene un espesor aproximado de ~ 90 pm considerando el material contenido
dentro de los poros. En todos los puntos analizados en la Figura 5.36 se obtuvo una
relacion Si/Al cercana a la teorica para la zeolita NaA (Si/Al = 1). Los valores
determinados fueron de 0,87; 0,86; 0,91; 0,88; 0,89 para los puntos marcados del
1 al 5 respectivamente. A su vez estos valores son muy similares a los obtenidos
para las membranas sintetizadas a partir de un gel concentrado y compatible con

lo determinado en el Capitulo 3 (Tabla 3.5) para los polvos de zeolita NaA.
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5.6. CONCLUSIONES

Mediante el método de crecimiento secundario se sintetizaron membranas
de zeolita NaA soportadas en tubos porosos de acero inoxidable, los cuales son
prometedores en este tipo de aplicaciones debido a su alta facilidad de escalado y
excelente resistencia mecanica. Se evaluaron las propiedades permoselectivas
para el H,, N, CH; y CO,. Se determind que previo a las mediciones de
permeacion, las membranas debian ser sometidas a un calentamiento a 503 K
durante 2 dias en atmosfera de H, para lograr una estabilidad en los flujos de
permeacion. Las membranas que tuvieron 3 etapas de sintesis hidrotérmica, vacio
en la Ultima etapa y que fueron modificadas con APTES en la primera sintesis
exhibieron una estabilidad de al menos 20 dias bajo evaluacion continua, en los
cuales el flujo de H, no presentd variaciones significativas, incluso después de

ciclos de enfriamiento - calentamiento.

En el caso de gel concentrado, el flujo de permeacion de todos los gases
exhibié un incremento al aumentar la temperatura, este comportamiento indicaria
que el flujo zeolitico (tamiz molecular) presentdé una mayor contribucion al flujo
total comparado con los flujos viscoso y Knudsen. Los mayores flujos de
permeacion asi como los mejores factores de separacion ideales se obtuvieron a
453 K y una diferencia de presion de 100 kPa. Al disminuir la temperatura de
permeacion se evidencio una disminucion de los flujos y de los FS, los cuales
fueron similares al Knudsen a 373 K. Bajo las condiciones de sintesis estudiadas
(363 K-8 h) la fuente de silicio (Aerosil 200® o SiO,_Arroz) empleada no mostrd
tener una influencia significativa en las propiedades permoselectivas de las
membranas obtenidas: Para la membrana T5_Aer_3ES_GC, en la cual se empleo el
Aerosil 200° se obtuvo un flujo de permeacién de H, de 2,17 x 10% mol m? sy FS
ideales H,/CH4 e H,/CO, de 3,3 y 5,4 respectivamente. En la membrana T7_SiO,
Arroz_3ES_GC, en la cual se empled el SiO, extraido de las cascaras de arroz se
obtuvo un flujo de permeacion de H, de 2,31 x 102 mol m? s y H,/CH4 e H,/CO,
de 3,2 y 5,7 respectivamente. Todo lo anterior medido a 453 K y AP = 100 kPa,
superandose en todos los casos los respectivos coeficientes de Knudsen.
Particularmente, la membrana T4_Aer_3ES_GC presentd los menores flujos de

permeacion (H,: 2,27 x 10 mol m? s™), probablemente debido a la realizacion de
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vacio en las tres etapas de sintesis hidrotérmica. A su vez, también exhibi6 los
mayores FS ideales: 4,2 y 5,7 para H,/N, e H,/CH4 respectivamente. En las
mediciones de mezclas binarias para esta membrana se obtuvieron FSe;qa H2/N; €
H,/CH, de 3,7 y 3,6 respectivamente. Las membranas sintetizadas a partir de una
solucion clara presentaron el comportamiento contrario a las sintetizadas
empleando gel concentrado. En estas los flujos de permeacion disminuyeron con
el incremento de la temperatura y los FS ideales obtenidos fueron menores o sélo
ligeramente mayores al Knudsen. Comportamiento que indicaria una

predominancia de la difusion Knudsen sobre la zeolitica (tamiz molecular).

Mediante el ajuste en el programa MATLAB de los flujos de permeacion
obtenidos experimentalmente se comprobdé que las membranas sintetizadas a
partir de un gel concentrado presentaron una mayor contribucion del flujo
zeolitico mientras que las sintetizadas a partir de una solucion clara mostraron la
predominancia del flujo a través de los poros no zeoliticos, en los cuales el
transporte de gas esta gobernado por los flujos Knudsen y viscoso. Las dos rutas de
sintesis estudiadas mostraron tener una fuerte influencia en la obtencion de
peliculas continuas sobre los soportes porosos de acero inoxidable, la mayor
concentracion de los precursores en el gel concentrado permitio la formacion de
membranas con mejores propiedades permoselectivas, mientras que la solucion
clara (menor concentracion y mayor alcalinidad) supone la formacion de peliculas

con una mayor densidad de defectos intercristalinos.

La caracterizacion por SEM de la morfologia de las membranas evidencio
la formacion de peliculas de zeolita con buen intercrecimiento y se observo que la
penetracion de la zeolita en la estructura porosa del soporte es significativa, esta
caracteristica que fue comprobada determinando mediante EDS la relacion Si/Al

en todo el espesor del soporte.
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6.1. RESUMEN

En este Capitulo se presenta el estudio del empleo de la zeolita NaA como
soporte de catalizadores basados en Platino (Pt) y su desempefio en la reaccion de
desplazamiento del gas de agua. La incorporacion del Pt en la estructura de la
zeolita fue realizada empleando dos métodos diferentes: intercambio idnico y
encapsulado. En el caso de intercambio ionico se utilizaron polvos de zeolita NaA
previamente sintetizados a partir de un gel concentrado a 363 K durante 8 horas,
para las fuentes de silicio estudiadas; el Aerosil 200° y el SiO,_Arroz (Capitulo 3),
utilizando como sal precursora el (Pt(NHs)4Cl;-xH,0). Las muestras de encapsulado
fueron preparadas adicionando lentamente al gel de sintesis soluciones con

diferentes concentraciones de Pt.

Los catalizadores preparados se evaluaron en la reaccion de gas de agua
en un reactor convencional de lecho fijo en un rango de temperatura de 503 - 673
K. En todos los casos se observé un aumento en la conversion con el incremento de
la temperatura, sin evidenciarse la formacion de metano en ningln caso. Las
muestras de Pt/NaA preparadas mediante intercambio idnico presentaron un bajo
contenido de Pt (-0,6 % p/p) y exhibieron conversiones de CO moderadas a 573 K.
Mientras que los catalizadores preparados a partir del encapsulado de Pt

presentaron mayores conversiones para contenidos de Pt similares.

La caracterizacion de los catalizadores se realizdo mediante Fluorescencia
de Rayos X, para la determinacion del contenido de Pt y Difraccion de Rayos X,
para comprobar la estructura cristalina de la zeolita en los catalizadores frescos y
usados. La composicion superficial de los catalizadores se estudido por
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X antes y después de ser evaluados en

reaccion.
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6.2. INTRODUCCION

La reaccion del gas de agua (WGS, por sus siglas en inglés), es la reaccion
entre monoxido de carbono y vapor de agua para generar, en presencia de
catalizadores, hidrogeno y dioxido de carbono como productos de reaccion, en la

ecuacion (1) se muestra la reaccion:

CO + H,0 & CO, + Hy; AH)yg = —41kJ mol™t (1)

La reaccion de WGS es reversible y ligeramente exotérmica,
industrialmente ésta es utilizada para aumentar la concentracion de H, en las
corrientes gaseosas producidas en la gasificacion de carbon o en el reformado con
vapor de hidrocarburos y en los Ultimos afios ha recibido gran interés para la
obtencion de hidrogeno. Para lograr altas velocidades de reaccion y altas
conversiones de CO, el proceso global involucra dos etapas, una de reaccion a alta
temperatura (623-723 K) y otra de baja temperatura (423-473 K) [1]. La
termodinamica de la reaccion de WGS ha sido bien estudiada y es conocido que a
altas temperaturas la conversion de CO esta limitada por el equilibrio y a bajas
temperaturas esta limitada cinéticamente. Los catalizadores basados en Cu
Unicamente son activos cuando la reaccion se lleva a cabo a bajas temperaturas,
por esta razdn industrialmente la produccién de H, a partir de la de WGS se
realiza en dos etapas. A altas temperaturas se obtiene una conversion del 65-75 %
de CO y luego a bajas temperaturas se convierte el remanente mediante el
empleo de catalizadores de Cu [2]. Los primeros catalizadores basados en Cu eran
una mezcla de Cu-Zn con relaciones 1:2. Con el objetivo de mejorar la actividad
del catalizador, la estabilidad asi como la resistencia al envenenamiento y la
sinterizacion de estos catalizadores; en la literatura se han reportado diferentes
formulaciones basadas en Cu: Cu-Zn-Al,0;, Cu-ZrO,, Cu-Fe-Cr, Cu-Fe-Mn, entre
otras. A bajas temperaturas también han sido estudiados catalizadores basados en
Ni, el primer catalizador reportado en la década del 90, fue de hidroxido de Ni

soportado en carbon activado [3] y mostré mayor actividad que los de Cu. Sin
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embargo, el estudio de estos catalizadores de Ni no fue muy desarrollado. En el
2009, Adhikari y colaboradores [4] investigaron la influencia del soporte en
catalizadores de Ni en la actividad. Ellos reportaron que los catalizadores Ni-CeO,-
AL,0;, Ni-CeO, y Ni-CeYOs mostraron mayor actividad pero fueron inestables a

bajas temperaturas.

Actualmente se han realizado muchas investigaciones para desarrollar
sistemas cataliticos basados en metales nobles que puedan ser aplicados a bajas
temperaturas. Entre estos, los catalizadores mas investigados han sido los de Pt,
Rh, Ru, Au y Pd soportados en 6xidos parcialmente reducibles como los de Ce0,,
Zr0,, TiO,, Fe,03 y 0xidos mixtos; los cuales han mostrado ser bastantes activos en
un rango de temperatura de 523 - 673 K. Vanderspurt y colaboradores [5]
encontraron que la tendencia de actividad seguia el orden de Pt> Rh> Ru> Pd>,
todos soportados en CeO,-ZrO, para un amplio rango de temperaturas (473-593 K)
y diferentes composiciones en la alimentacion. Mientras que otros autores han
reportado una tendencia diferente para los mismo metales soportados en Al,0s-
SiO,, los cuales siguieron la tendencia Ru> Pt> Au> Rh~Pd [6]. Como puede verse,
los 6xidos han sido los soportes mas estudiados en esta reaccion y poco énfasis se
ha realizado en el empleo de las zeolitas como soportes de la fase activa en la
reaccion del gas de agua [7-9]. Debido a propiedades como la alta resistencia
térmica y quimica, asi como la facilidad de incorporacion de la fase activa
mediante diferentes métodos (intercambio ionico, encapsulado, impregnacion) las
zeolitas son soportes de interés para ser empleados en esta reaccion.
Particularmente, la zeolita NaA tiene un alto contenido de Al (Si/Al~1), lo que le

confiere una mayor capacidad de intercambio i6nico.

El encapsulado de metales dentro de los poros de zeolitas es un proceso
prometedor para la preparacion de catalizadores con tamafo de particula
uniforme, ademas esta técnica previene el sinterizado de la fase metalica durante
el tratamiento térmico y el posible envenenamiento durante el proceso de
reaccion [10-13]. Por otro lado, la propiedad de tamiz molecular de los
catalizadores metalicos soportados en zeolitas los convierte en buenos candidatos
para la catalisis de forma selectiva [12]. Se ha reportado que en el craqueo de

combustibles, los cristales nanométricos de zeolita mejoran la accesibilidad de los
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sitios activos dentro de los poros, facilitan la desorcion de los productos y reducen

las reacciones secundarias como resultado del menor limite de difusion [14].

Actualmente se han desarrollado varias investigaciones en las que se
emplean reactores de membrana zeoliticas (como la MFI) [15] o metalicas [16]
para la reaccion de WGS para aumentar la conversion de CO y obtener en una sola
unidad una corriente de H, puro. En el presente Capitulo se estudiaron
catalizadores de Pt empleando la zeolita NaA como soporte de metales nobles
para la reaccion del gas de agua, analizando su potencial aplicacion en reactores
de membranas cataliticas.

6.3. INCORPORACION DE Pt EN POLVOS DE ZEOLITA NaA

Los catalizadores basados en metales nobles (Pt, Rh, Ru, Au y Pd) han
mostrado ser activos en la reaccion del gas de agua. Como se menciond
anteriormente, los soportes mas estudiados han sido Oxidos parcialmente
reducibles como: Ce0,, Zr0O,, Fe,0; y oxidos mixtos, siendo activos en un rango de
temperatura de 523-673 K. Las zeolitas podrian emplearse como soportes
promisorios debido a la facil incorporacion de la fase activa en su estructura.
Andrade y colaboradores [17] reportaron la actividad catalitica de catalizadores
de Cu/ZSM-5 y CuZn/ZSM-5 en un rango de temperatura de 523-723 K; estos
catalizadores mostraron ser apropiados bajo condiciones moderadas: H,0/CO<3 y
T<623 K.

En esta Tesis se prepararon, caracterizaron y evaluaron catalizadores de
Pt utilizando como soporte la zeolita NaA. Se estudiaron dos métodos para la
incorporacion del Pt en la estructura de la zeolita NaA, el primero mediante
intercambio idnico con una solucion de Pt y el segundo mediante el encapsulado
de Pt en los canales de la zeolita, incorporando la sal precursora en el gel de

sintesis.
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6.3.1. Método de intercambio idnico

Los catalizadores en polvo de Pt/NaA fueron preparados por intercambio
ionico a partir de polvo de zeolita NaA sintetizados previamente. Se emplearon los
polvos obtenidos a partir de las fuentes de silicio Aerosil 200° y SiO,_Arroz,
sintetizados a 363 K durante 8 horas a partir de gel concentrado (Capitulo 3). El
intercambio idnico se realizd mezclando 1,00 g de zeolita NaA en 200 mL de una
solucion 0,5 mM de Pt, preparada utilizando la sal Pt(NH;)4Cl,-xH,0; la mezcla
resultante fue agitada durante 24 horas a temperatura ambiente para la muestra
sintetizada con Aerosil 200 (Inter_Asil_TA) y a 343 K para la muestra preparada

con Si0,_Arroz (Inter_Arroz_70).

6.3.2. Método de Encapsulado

Este método consiste en la incorporacion directa del metal en la
estructura de la zeolita mediante el agregado de un precursor metalico en el gel
de sintesis, permitiendo obtener particulas del metal con una distribucion
uniforme del mismo en la estructura porosa de la zeolita [18]. Para la preparacion
de estos catalizadores se emple6 la misma composicion molar que la anterior, 1
Al,05:3,5 Si0,:8,4 Na,0:268 H,0 [19] y se procedié de una manera similar a la
sintesis de la zeolita NaA a partir de un gel concentrado (Capitulo 3), utilizando
Aerosil 200° como fuente de silicio. Se partid de una relacion sal precursora de
Pt/AL,O; de 0,048 ya reportada [13] y luego se optimizo la cantidad de Pt
deseada. Inicialmente, se prepararon la suspension de silice y la solucion
aluminato, luego la solucion de aluminato se adicion6 a la suspension de silice.
Separadamente se disolvio la sal de Pt en una pequefna porcion de H,0, esta
cantidad fue restada al total del H,0 requerida en el gel de sintesis para no
modificar la composicion molar. La solucion de Pt fue adicionada gota a gota al
gel de sintesis, luego el gel se mantuvo bajo agitacion durante 1 hora a 333 K para
homogenizar el mezclado de los precursores. La sintesis hidrotérmica se llevo a

cabo a 363 K durante 8 horas, iguales condiciones que las empleadas en el
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Capitulo 3. Se sintetizaron tres muestras empleando diferentes concentraciones
(mol/L) de la sal Pt(NH;).Cl,-xH,0: 1,2 x 10% (Encap_Asil_M1); 6,2 x 10°
(Encap_Asil_M2); 2,5 x 10 (Encap_Asil_M3) en la solucion inicial.

Mediante FRX se determind la composicion de las muestras Pt/NaA
preparadas a partir de los dos métodos, en la Tabla 6.1 se presentan los resultados
obtenidos. Todos fueron tratados a 673 K en atmosfera de Ar durante 1 hora, a
una velocidad de calentamiento de 0,5 K min™” para que la descomposicion de la

sal no destruya la estructura cristalina de la zeolita.

Tabla 6.1. Catalizadores en polvo preparados.

% (p/p) Relaci6 Relacion Na/Si Relacién
CATALIZADOR b -
de Pt nSi/Al  Antes  Despues Pt/Si
Inter_Asil_TA? 0,60 1,23 0,95 0,89 0,03
Inter_SiO,_Arroz_343 0,64 1,20 0,99 0,84 0,04
Encap_Asil_M1 2,18 1,18 N/A 0,91 0,14
Encap_Asil_M2 1,56 1,18 N/A 0,97 0,10
Encap_Asil_M3 0,63 1,21 N/A 0,90 0,04

® TA: Temperatura ambiente.
® Medido mediante FRX

En la Tabla 6.1 se presentan también las relaciones Na/Si antes y después
del intercambio ionico, puede verse como el contenido de Na disminuye después
del intercambio lo que evidencia que parte del Na presente en la estructura
cristalina de la zeolita es reemplazado por el Pt. Comparando las muestras
intercambiadas empleando zeolitas sintetizadas con Aerosil 200° o con SiO,_Arroz
puede verse que no hay una diferencia significativa entre ambas. Finalmente, las
muestras preparadas a partir de encapsulado presentaron una relacion Na/Si
cercana al de la zeolita convencional, esto es debido a que el Pt queda atrapado

dentro de los canales de la zeolita.
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En la Figura 6.1 se muestran los patrones de difraccion obtenidos para
todos los polvos preparados y su comparacion con el patron de zeolita NaA, todos
los difractogramas fueron adquiridos sin realizar ningin tratamiento a los polvos.
Se comprob6 que la zeolita NaA no presenté modificaciones en su estructura luego
de la incorporacion del Pt a partir del método de intercambio ionico, ademas pudo
identificarse un pico ubicado a 26 = 39,4° (marcado con un circulo en la Figura
6.1), el cual corresponde a la reflexion del Pt (111) [20]. Sin embargo, para las
muestras sintetizadas mediante el encapsulado de Pt, se observo la presencia de
diferentes reflexiones ubicadas a angulos 26 de 28,0° y 51,0°; las cuales
corresponden a la fase zeolitica NaP (GIS) [21]. Esto es debido a que la
incorporacion de la sal precursora en el gel de sintesis podria ocasionar la
transicion de fases. Naskar y colaboradores [22] reportaron la obtencion de una
mezcla de zeolitas NaA y NaP bajo condiciones hidrotérmicas de 373 K y un rango
de tiempo entre 15-96 horas. En la Figura 6.1 también puede observarse que la
intensidad de los picos correspondientes a la zeolita NaP disminuye a medida que
decrece la concentracion de sal precursora en el gel (Tabla 6.1), sin observarse la
presencia de los mismos en la muestra Encap_Asil_M3. Es importante notar que en
esta muestra, que presenta el mismo contenido de Pt que las muestras preparadas
por intercambio, no se observa la presencia del pico localizado a 20 = 39,4°, lo

cual nos podria indicar la ausencia de particulas de Pt de gran tamano [13].

* Zeolita NaP Inter_SiO,Arroz_343

Pt (111) — Inter_Asil_TA
—— Encap_Asil_M3
—— Encap_Asil_M2
—— Encap_Asil_M1
I Patron NaA (1ZA)

M

¥ |\

vjfl

*

*

J\\/\\MJ\V
AJ\,MM
L\ A

Intensidad [u.a.]

v\ Mo Nt A A
| | I||| lll |I|||'|| |||| |I|'|“|“|”||'|"|"|I |||'||||i||||'||! [
25 30 35 40 45 50 55 60
20 [°]

Figura 6.1. Difractogramas de los catalizadores frescos.
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La muestra Encap_Asil_M1 debido a su mayor contenido de Pt, fue
seleccionada para realizar experiencias de transformacion de la fase NaP a la NaA.
Inicialmente, se estudido el efecto de emplear temperaturas de tratamiento
moderadas. En la Figura 6.2 se presentan los difractogramas de la muestra
Encap_Asil_M1 recién sintetizada, calcinada en aire a 623 K y reducida en H, a 503
K. El estudio mediante DRX de esta muestra mostro que la completa
transformacion de la fase zeolitica NaP (marcados con asteriscos) luego de los
tratamientos realizados, quedando presentes luego de la reduccion los picos
principales correspondientes a la zeolita NaA. Por otro lado, puede verse que
después del tratamiento de reduccion empleado (503 K) no se observo la presencia
de las reflexiones correspondientes al Pt que si fueron observadas en las muestras

preparadas mediante intercambio ionico (Figura 6.1).

* Zeolita NaP — Encap_Asil_M1
—— Encap_Asil_M1calcinado
—— Encap_Asil_M1reducido
Il Patron zeolita NaA

*

Intensidad [u. a.]

Vs
|'| i ||| "l"'lllh l|l|‘|'||I|‘I||
10 20 30 40 50 60

20[°]

Figura 6.2. Difractogramas de la muestra Encap_Asil_M1 fresca, calcinada en aire a 623 K

y reducida en H, a 503 K.

Yang y colaboradores [23] mediante el estudio por DRX in-situ en un rango
de temperaturas entre 298 y 1073 K, reportaron que la zeolita NaP comienza a
presentar una transformacion morfologica de los cristales cerca de los 373 Ky a

partir de los 673 K comienza la transformacion de fase de la zeolita NaP. Estos
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resultados estuvieron relacionados con el analisis de calorimetria diferencial y
termogravimétrico (TG-DSC en simultaneo) reportado por los autores, en los
cuales en el rango de temperaturas entre 473 y 1073 K observaron algunos picos
endotérmicos (DSC) que no estuvieron asociados a perdidas de masa, lo cual
estaria indicando la transformacion de fase de la zeolita NaP. Lo anterior podria
explicar el comportamiento observado por DRX de la muestra Encap_Asil_M1

después de los tratamientos de calcinacion y reduccion.

En la Figura 6.3 se muestran los valores de la relacion Pt/SiO,
experimental para las muestras de encapsulado, determinada mediante FRX con
respecto a la relacion teorica. Se observa que a menores concentraciones de Pt en
el gel de sintesis se obtiene un contenido metalico similar en la estructura de la
zeolita NaA; mientras que a mayores concentraciones de Pt la relacion teodrica es
significativamente mayor que la experimental. Esto esta relacionado con los
resultados de DRX en donde se observo que al disminuir la concentracion de sal
precursora en el gel de sintesis se logré obtener la fase NaA pura con el Pt

encapsulado.

>
Encap_Asil_M1

>
Encap_Asil_M2

PSiO, (experimental)

0,02 H >
1 Encap_Asil_M3

PYSIO, (Tedrico)

Figura 6.3. Contenido de Pt en los polvos Encap_Asil_M1, Encap_Asil_M2 y Encap_Asil_M3.
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Mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM), se observo que la
muestra Encap_Asil_M1 presentd los cristales clbicos correspondientes a la zeolita
NaA recubiertos por aglomerados de pequenas particulas, que podrian deberse a
cristales de menor tamano de la zeolita NaA o a particulas de la fase NaP los
cuales pueden tener diversas morfologias (ovillos de lana o cascara de nuez)
[22,23]. En la Figura 6.4 se muestran las imagenes SEM de la muestra
Encap_Asil_M1.

Figura 6.4. Imagenes SEM de la muestra Encap_Asil_M1. Magnificacion 10000X

6.4. Evaluacion catalitica

Los catalizadores preparados (Tabla 6.1) fueron evaluados a diferentes
temperaturas en un reactor convencional de lecho fijo operado en modo integral
para evaluar su estabilidad bajo las condiciones de reaccién. Se cargaron 400 mg
de catalizador en polvo diluidos en 400 mg de cuarzo. Los catalizadores
preparados mediante intercambio idnico se evaluaron a un W/F de 7,14 x 10° g h
mL" y para los catalizadores preparados mediante encapsulado se evaluaron dos
W/F: 7,14 x 10° g h mL"y 9,09 x 10° g h mL™"; en todos los casos se utilizd una
relacion H,0/CO de 3.

Todos los catalizadores fueron tratados en atmoésfera de Ar a 673 K

(velocidad de calentamiento: 0,5 K min™") para la descomposicion de la sal
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precursora. Inicialmente se evaluaron las muestras Inter_Asil_TA e Inter_Arroz_70
realizando una reduccion en flujo H, puro a 503 K durante 2 horas. Bajo estas
condiciones de reduccion no se detecto conversion de CO a temperaturas menores
de 573 K. Debido a este comportamiento se decidio aumentar la temperatura de
reduccion a 673 K. En la Figura 6.5 se presentan los resultados de la conversion de
CO en funcion de la temperatura para los catalizadores preparados mediante
intercambio idnico y en la Figura 6.6 los preparados mediante encapsulado. Todos
los catalizadores fueron reducidos a 673 K en flujo de H, durante dos horas. Luego
de este tratamiento la temperatura se llevo a 503 K y luego se alimento la mezcla
de reactivos. Es importante aclarar que en ninguna de las experiencias realizadas

se detecto la formacion de metano.

100

M Inter_Asil_TA
—@— Inter_SiO, Arroz_343
80 | -1
W/F=714E-5ghmL
| Ho/cO=3
g 60
C
N
Iz
o
g 40-
S)
O
[
20 |
1A
0 ! T T T T
503 573 673

Temperaturta [K]

Figura 6.5. Conversion de CO en funcién de la temperatura de los catalizadores
intercambiados. Masa de catalizador: 400 mg, W/F de 7,14 x 10-5 g h mL™", reduccion a
673 K - 2 horas.
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Como puede observarse en la Figura 6.5 la conversion de CO a 503 K fue
menor al 2 % en ambos casos y solamente a 673 K se presentd una diferencia
significativa entre los dos catalizadores preparados mediante intercambio ionico.
La muestra que fue sintetizada con Aerosil 200® presentd una conversion del 47 %
frente a un 23 % de la que se preparo con el SiO,_Arroz. El contenido de Pt de
estos dos catalizadores fue similar (Tabla 6.1), por lo que esta diferencia en la
conversion podria estar relacionada a la presencia de impurezas en la zeolita NaA
sintetizada empleando el Si0,_Arroz.

100 - : 100 )
| |~ Encap_Asil_M3 { W/F=909E-5ghmL’
—l— Encap_Asil_M2 -
90 — 2 — 904 HO/CO=3
Encap_Asil_M1 | 2

80 80
_ 704 W/F=714E-5ghmL" 70
= HO/CO=3 ]
QO 60 : 60 -
O
3
2 50+ 50
he) ]
[4]
5 404 40
>
c
]
O 304 30

20 4 20

104 e a 10 /

1 _/ b
0 L — T r T T 1 r T 7 0 ! T T T T
503 573 673 503 573 673
Temperatura [K] Temperatura [K]

Figura 6.6. Conversion de CO en funcion de la temperatura de los catalizadores
encapsulados. Masa de catalizador: 400 mg, reduccién a 673 K - 2 horas. a. W/F = 7,14 x
10 °ghmL'b. W/F=9,09x10>ghmL".

Los catalizadores sintetizados mediante encapsulado exhibieron a 503 K
una baja conversion de CO ~5 %, comportamiento similar al de los intercambiados.

Cuando la temperatura de reaccion fue aumentada a 573 K se observé un

222



Capitulo 6: Catalizadores Pt-NaA: Aplicacion en la reaccion del gas de agua

Ing. Yohana Martinez Galeano

incremento significativo en la conversion para todas las muestras. La muestra
Encap_Asil_M1 presentd las mayores conversiones, 31 % para el W/F de 7,14 x 107
g h mL" (Figura 6.6a) y un 65 % para el W/F de 9,09 x 10° g h mL" (Figura 6.6b).
Por otro lado, a 673 K la conversion de este catalizador fue la mas alta, 96 % para
ambos W/F; este resultado puede relacionarse a su alto contenido de Pt (2,18 %
p/p). Las muestras Encap_Asil_M2 y Encap_Asil_M3 no presentaron una diferencia
significativa en su comportamiento con la temperatura para ambos W/F y
mostraron conversiones moderadas, alrededor del 60 % para el W/F de 7,14 x 10°
g h mL"y un ligero incremento para el W/F de 9,09 x 10° g h mL", para el que se

obtuvieron conversiones cercanas al 70 % a 673 K.

En la Figura 6.7 se presenta una comparacion de los resultados de
conversion de todas las muestras de encapsulado y la muestra preparada mediante
intercambio i6nico Inter_Asil_TA en funcién del contenido de Pt. Comparando las
muestras Inter_Asil_TA y la Encap_Asil_M3, las cuales presentaron un contenido de
Pt similar (~0,6 % p/p) puede verse que el método de encapsulado permite
obtener catalizadores con un mejor desempefo que los preparados a partir de
intercambio ionico. Esto probablemente debido a que la técnica de encapsulado
presenta como ventaja una mejor distribucion del Pt en la estructura de la zeolita
evitando posibles problemas de sinterizado. Por otro lado, las muestras
preparadas a partir de intercambio idnico pueden presentar especies Pt que no se
encuentren en las posiciones de intercambio, siendo propensas a la sinterizacion.
Se ha reportado que las particulas de Pt en catalizadores de Pt/NaA obtenidos
mediante la técnica de encapsulado no tienden a agruparse después de ser
calcinados y reducidos a T>673 K, quedando retenidas en los canales de la zeolita
[13]. Por otro lado, cuando el Pt es soportado en silice amorfa presento la

formacion de grandes aglomerados de particulas Pt [13].
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Figura 6.7. Conversion de CO a 673 K para las muestras Inter_Asil_TA, Encap_Asil_M1,
Encap_Asil_M2 y Encap_Asil_M3.

Estabilidad de los catalizadores

Todos los catalizadores fueron estables para las condiciones de reaccion
evaluadas. En la Figura 6.8 se muestra la conversion de CO en funcion del tiempo,
luego de la reduccion a 673 K para la muestra Encap_Asil_M3, en esta puede verse
que este catalizador fue estable durante 15 horas de reaccién a 673 K. Y luego del
enfriamiento hasta 503 K se obtuvieron iguales conversiones a las observadas en
las primeras horas de reaccion a esta temperatura. Ademas, no se detecto la

formacion de metano durante el tiempo de reaccion estudiado.
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Figura 6.8. Conversion de CO a 503 y 673 K en funcion del tiempo, muestra
Encap_Asil_M3. Masa de catalizador: 400 mg, reduccién a 673 K - 2 horas, W/F =9,09 x 10
>ghmL™.

Este resultado es compatible con lo reportado por algunos autores en
catalizadores de Pt soportados en zeolitas como la KLTL o la ZSM-5, en los cuales
se observo una estabilidad por un tiempo de 25 horas en condiciones de reaccion
de la WGS [9,17].

En la literatura se encuentran pocos trabajos que reportan catalizadores
soportados en zeolitas para la reaccion del gas de agua [7-9,17]. A temperaturas
cercanas a los ~600 K Flytzani-Stephanopoulos y colaboradores [9] estudiaron el
agregado de Na en catalizadores de Pt preparados mediante el método de
impregnacion a humedad incipiente y compararon tres soportes, dos zeoliticos
(KLTL y MCM-41) y un oxido (TiO;). Comparando los catalizadores Pt-KLTL y Pt-
TiO2 con la misma carga metalica, los autores no encontraron una diferencia
significativa en la actividad. Por otro lado, el agregado de Na al catalizador Pt-
KLTL mostré un aumento significativo en la actividad; esto conlleva a suponer que
el contenido de Na en la zeolita NaA puede ser benéfico para los catalizadores Pt-
NaA estudiados en esta Tesis. En la Tabla 6.2 se muestra una comparacion de la
actividad catalitica de los catalizadores preparados en esta Tesis con lo

encontrado en la literatura.
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Tabla 6.2. Comparacion actividad de los catalizadores Pt/NaA con otros autores.

Metal Temperatura Actividad
Catalizador H,0/CO [mmol Ay Referencia
[% p/p] K] 9 B
Encap_M2 1,56 3,0 573 901 Esta Tesis
Encap_M3 0,63 3,0 573 1921 Esta Tesis
Cu-ZSM-5 1,40 3,0 573 928 [17]
1,48
CuZn-ZSM-5 (Cu) 3,0 573 2162 [17]
PtNa-KLTL? 0,50 2,4 613 7200 [9]
Pt-KLTL® 0,50 2,4 613 2520 [9]
Pt-TiO,* 0,50 2,4 613 2880 [9]
Pt-HAP-10,5°% 0,77 2,0 593 1871 [24]

2 Alimentacién de una corriente de salida de reactor de reformado (simulada).

Comparando los catalizadores Cu-ZSM-5 estudiados por Andrade vy
colaboradores [17] puede verse que estos presentaron una actividad similar a la
misma temperatura e igual relacion H,0/CO, que la obtenida en la muestra
Encap_Asil_M3 la cual tiene un menor contenido metalico. Ademas, los autores
encontraron una disminucién en la actividad catalitica con el aumento de la
temperatura, esta disminucion es atribuida a una baja estabilidad de los
catalizadores Cu-ZSM-5 al estar en contacto con el vapor de agua. Por otro lado,
los catalizadores Pt-NaA estudiados en este Capitulo exhibieron un incremento de

la actividad al aumentar la temperatura.

A temperaturas entre 573 y 593 K, Xu y colaboradores [24] reportaron una
actividad catalitica similar a la obtenida en la muestra Encap_Asil_M3, la cual
posee un contenido de Pt aproximadamente igual al reportado por los autores

empleando como soporte la hidroxiapatita (Tabla 6.2).
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6.5. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES USADOS

Los solidos usados se caracterizaron mediante DRX con el objetivo de
analizar la estabilidad de la zeolita NaA bajo las condiciones de reaccion (alta
concentracion de vapor de agua y elevadas temperaturas). A través de XPS se
estudio la reducibilidad de las especies Pt y su correlacion con la actividad
catalitica. Mediante el analisis por DRX de los polvos después de su evaluacion en
reaccion, se comprobd que la zeolita NaA conservo su estructura cristalina, como
puede observarse en la Figura 6.9, lo cual demuestra que la zeolita NaA fue
estable incluso hasta 673 K en condiciones de reaccion. En las muestras
preparadas mediante intercambio se observo un incremento en la intensidad del
pico de reflexion ubicado a 20 = 39,4° y la aparicion de un pico ubicado a 46,3°
los cuales corresponden a las especie Pt°, esto sugiere el sinterizado de las
particulas de Pt presentes. En los catalizadores encapsulados no se observaron
estos dos picos, esto podria deberse que las particulas pequefas de Pt estan

incorporadas en la estructura de la zeolita.

—— Encap_Asil_M3
Encap_Asil_M2
— Inter_SiO, Arroz_343
— Inter_Asil_TA
Ly -]
©
3,
©
3 b i,
(2]
C
(]
IS
T T T T T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60
20[]
Figura 6.9. Difractogramas de los catalizadores usados.
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Mediante el estudio superficial de los catalizadores por XPS se estudio el
efecto de la temperatura de reduccion sobre las especies de Pt presentes en las
muestras intercambiadas y encapsuladas. Las muestras frescas fueron tratadas en
la camara de pre-tratamiento del equipo multi-técnicas a 503 K o 673 K durante
10 minutos y las muestras después de ser evaluadas en reaccion fueron evacuadas
en la camara de tratamiento a 423 K durante 15 minutos en vacio. En la Tabla 6.2
se resumen las relaciones atomicas Si/Al, Pt/Si y Na/Si; asi como las energias de
enlace correspondientes a Pt 4f;,,, Al 2p, Si 2p y Na 1s. Comparando las relaciones
Pt/Si obtenidas mediante FRX (Tabla 6.1) y XPS (Tabla 6.2) para los catalizadores
preparados por intercambio idnico, puede verse que la relacion en la superficie es
ligeramente mayor. Para el catalizador Inter_Asil_TA la relacion superficial fue de
0,054 y la volumétrica 0,03. Esto podria indicar que en los catalizadores
Inter_Asil_TA e Inter_SiO,_Arroz_343 el Pt estaria preferencialmente localizado en
la superficie de los catalizadores y no en posiciones de intercambio. Por otro lado,
para los catalizadores Encap_Asil_M1, Encap_Asil_M2 y Encap_Asil_M3 la relacion
Pt/Si obtenida por XPS es menor que la volumétrica (Tabla 6.1), sugiriendo una

mayor incorporacion del Pt en la estructura de la zeolita.

La relacion superficial Pt/Si para la muestra Inter_Asil_TA disminuye
desde 0,054 para el catalizador fresco a 0,026 para el catalizador usado. Esto
podria relacionarse con un posible sinterizado del Pt en condiciones de reaccion.
Por el contrario, para los catalizadores Encap_Asil_M1 y Encap_Asil_M3 la relacion

Pt/Si no se modifico después de reaccion (Tabla 6.2).
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Tabla 6.2. Estudio superficial de los catalizadores frescos y usados (XPS).

Relacion atomica

Energia de enlace (eV)

Catalizador Tr (K)
si/Al  Pusi Nassi| FU 0 Al2p sizp Nafs
4'f7/2
70,7
503 0,897 0,054 0,642 | (72,7)* 73,7 101,7 1071,5
Inter_Asil_TA?
673 - N - - - -
Usado 0,972 0,026 1,110 70,5 73,5 101,8 1071,7
70,6
503 0,961 0,057 0,832 ;5. 736 1017 10716
Inter_SiO,_Arroz_343
673 1,012 0,055 0,817 | 70,6 73,7 101,8 1071,8
Usado - - - - -
503 1,055 0,010 1,116 70,7 73,6 101,5 1071,3
’ ) ) (72,6)3 ) ) )
Encap_Asil_M1 673 1,043 0,008 1,120 70,3 73,6 101,6 1071,6
Usado 1,104 0,008 1,078 | 70,3 73,6 101,6 1071,3
, 673 - - - -
Encap_Asil_M2
Usado 1,084 0,007 1,078 70,3 73,6 101,5 1071,3
673 1,079 0,004 1,083 | 70,4 73,7 101,7 1071,7
Encap_Asil_M3
Usado 1,085 0,004 1,068 70,4 73,6 101,7 1071,2

? Energfa de enlace correspondiente a la especie Pt**
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Figura 6.10. Espectros correspondientes a la region Pd 4f;,,-Al 2p-Na 2s para las muestras:
a) Inter_Asil_TA, b) Inter_SiO,_Arroz_343 y c) Encap_Asil_M1 frescas y luego de reduccion

a distintas temperaturas en la camara de tratamiento.

En las Figuras 6.10a-6-10c se presentan los espectros correspondientes a
la region Pt 4f;,-Al 2p-Na 2s para los catalizadores NaA_Asil_TA,
NaA_SiO,_Arroz_343 y Encap_Asil_M1. En esta region se observan a partir del
ajuste de curvas, la contribucion del pico asignado a Al 2p (EE = 73,6 + 0,1 eV) y el
doblete correspondiente al Pt 4f. Puede observarse que la muestra Encap_Asil_M1
después reducida a 503 K mostro la contribucion de dos picos asociados al Pt 4f;,,
uno ubicado a 70,7 eV y otro a mayores energias de enlace 72,6 eV, asignados a
las especies Pt’ y Pt**, respectivamente [25]. Esta muestra presentd una relacion
Pt°/Pt™ = 0,63. Como puede observarse en la figura, luego del tratamiento a 673
K, la contribucién asignada a especies Pt* desaparece, pudiendo confirmarse la
presencia de Pt totalmente reducido. Las muestras Encap_Asil M2 vy
Encap_Asil_M3 presentaron solamente un pico asignado a Pt° luego de la reduccion
a 673 K (Tabla 6.3). Esto puede relacionarse con los resultados cataliticos, donde
se observo que los catalizadores que fueron reducidos a 503 K no mostraron

conversion de CO, aumentando la conversion con la reduccion a 673 K.
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Por otro lado, en las muestras preparadas por intercambio ionico
después de ser reducidas a 503 K, se observo en la region Pt 4f-Al 2p la especie
Pt%, y un pico de baja intensidad asignado a Pt*", con una relacién Pt°/Pt* igual a
4,9 y 5,5 para las muestras Inter_Asil_TA e Inter_SiO,_Arroz_343, respectivamente
(Figuras 6.10a y 6.10b), siendo este valor significativamente mayor que el
observado en las muestras preparadas por encapsulado. Esta mayor reducibilidad
del Pt en las muestras Inter_Asil_TA e Inter_SiO,_Arroz_343 puede relacionarse
con la presencia del mismo preferencialmente en la superficie, lo cual se ve en la
relacion Pt/Si (Tabla 6.2).
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6.6. CONCLUSIONES

Se prepararon catalizadores en polvo Pt/NaA mediante dos técnicas de
incorporacion de Pt: intercambio ionico y encapsulado de Pt en los canales de la
zeolita empleando la misma sal precursora en ambos casos. Los catalizadores
preparados mediante intercambio idnico no mostraron un aumento en el contenido
de Pt con el aumento de la temperatura de intercambio y el contenido de Pt
obtenido mediante FRX fue de ~0,6 %. Todos los catalizadores presentaron un
incremento en la conversion de CO con el aumento de la temperatura (503, 573 y
673 K), sin evidenciarse formacion de metano en ningln caso. Mediante la
caracterizacion de los catalizadores por DRX se confirmé que la fase zeolitica NaA
no sufrio cambios durante la incorporacion de Pt a partir del intercambio i6nico.
Por el contrario, mediante el proceso de encapsulado cuando se emplearon altas
concentraciones de Pt se obtuvo una mezcla de las fases zeoliticas NaA y NaP. Sin
embargo, se demostro que la fase NaP fue térmicamente menos estable que la
NaA y se descompuso luego del tratamiento de los catalizadores a altas
temperaturas.

A partir del estudio de los catalizadores mediante DRX y XPS pudo
inferirse que en las muestras preparadas mediante intercambio ionico el Pt se
encuentra mayoritariamente en la superficie, por lo que pudo darse la
sinterizacion del mismo en las condiciones de reaccion, por tanto las bajas
conversiones de CO obtenidas. Comparando las muestras Inter_Asil_TA e
Inter_SiO, Arroz_343 con la Encap_Asil_M3, las cuales tenian un contenido de Pt
similar (~0,6 %), la muestra Encap_Asil_M3 presento una conversion de CO del 12 %
mientras que las muestras intercambiadas mostraron una conversion del 5 % para
iguales condiciones de reaccion. Esto pudo comprobarse mediante el estudio
superficial de los catalizadores por XPS, en las muestras intercambiadas se
observo una disminucion del 0,054 al 0,026 en la relacion Pt/Si entre las muestras
frescas y usadas, respectivamente. Por su parte, las muestras preparadas
mediante encapsulado no mostraron variacion en la relacion Pt/Si entre las
muestras frescas y usadas. Esto Gltimo podria indicar que la técnica de
encapsulado es mejor que la de intercambio i6nico para la incorporacion de Pt en
la preparacion de catalizadores metalicos soportados en la zeolita NaA,

obteniéndose catalizadores mas estables.
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Los catalizadores sintetizados mediante la técnica de encapsulado
presentaron un bajo contenido de Pt superficial segin los estudios realizados
mediante XPS. La muestra Encap_Asil_M1, con un contenido de Pt de 2,17 %
(determinado mediante FRX) fue la que present6 la mayor conversion de CO (96 %)
a 673 K. Si bien la muestra Encap_Asil_M2 mostré un mayor contenido de Pt (1,56
%), esta exhibio conversiones similares a la Encap_Asil_M3, la cual present6é un
0,63 % de Pt.

Los resultados cataliticos obtenidos en este Capitulo son prometedores
para la aplicacion de la zeolita NaA como soporte en el desarrollo de catalizadores

basados en metales nobles y su posterior estudio en la reaccion del gas de agua.
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7.1. CONCLUSIONES

Sintesis de polvos de zeolita NaA

Se estudiaron las diferentes variables experimentales involucradas en la
sintesis hidrotérmica de la zeolita NaA sin la utilizacion de un agente
estructurante. Se realizé6 una comparacion entre la obtencion de la zeolita NaA a
partir de un gel concentrado y de una solucion de sintesis clara. Ademas, se
analizd el efecto de utilizar diferentes fuentes de silicio en la sintesis: Aerosil

200°%, Si0, extraido de las cascaras de arroz y Ludox AS40°.

Se logro la obtencion de la zeolita NaA pura a partir de un gel de sintesis
concentrado para todos los grupos de variables estudiadas: 363 K-8 h, 363 K- 3 h
y 333 K - 24 h. En todos los casos se observaron cristales de morfologia cubica
caracteristicos de la zeolita NaA. A partir de las sintesis realizadas a 363 K se
obtuvo una amplia distribucion en el tamafo de los cristales, entre 1 y 4 ym;
mientras que los cristales obtenidos en la sintesis realizada a 333 K presentaron un
tamafo mas homogéneo y cercano a 1 ym. Al utilizar como fuente de silicio el SiO,
extraido de las cascaras de arroz, no se observo la presencia de otra fase
zeolitica, obteniéndose la zeolita NaA pura a 363 K durante 8 horas. Se observo
una diferencia en la morfologia de los cristales cubicos, estos mostraron aristas
perfectas mientras que los cristales obtenidos empleando Aerosil 200® presentaron

aristas truncadas.

La sintesis de polvos de zeolita NaA realizada a partir de una solucion
clara present6 la formacion de las zeolitas NaX y NaA cuando estas se realizaron a
363 K por 8 horas. Cuando se empled silice coloidal como fuente de silicio y
tiempo de envejecimiento de 20 horas a temperatura ambiente se obtuvo la fase
de zeolita NaA pura. Esto sugiere que tanto la fuente la silicio como el tiempo de
envejecimiento son variables que influyen fuertemente en la obtencion de zeolita

NaA cuando se emplean bajas concentraciones de los precursores.
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Sintesis y caracterizacion de las membranas compuestas de zeolita NaA

Empleando una suspension de nlcleos de zeolita NaA con una estrecha
distribucion de tamafo (~1,45 pm) y realizando la siembra mediante inmersion
asistida con vacio se logro un cubrimiento homogéneo de las semillas de zeolita en
el soporte, quedando éstas depositadas principalmente en los poros, lo cual

promovié un mayor anclaje de la pelicula de zeolita al soporte.

Las membranas sintetizadas a partir de gel concentrado a 363 K durante 8
horas mostraron la formacion de una pelicula con buen intercrecimiento y
homogeneidad; la distribucion de tamano de los cristales fue similar a la
observada en los polvos sintetizados en las mismas condiciones. Las membranas
que se sintetizaron a menor tiempo (3 horas) también mostraron un buen
intercrecimiento y homogeneidad, pero los cristales obtenidos fueron mas
pequeiios y se observo la presencia de grietas generadas por residuos amorfos de
gel de sintesis remanente en la pelicula. Al emplear como fuente de silicio la
silice extraida de las cascaras de arroz también se observo la formacion de una
pelicula de zeolita homogénea y con buen intercrecimiento, compuesta por

cristales cUbicos perfectos (morfologia observada en los polvos).

Las membranas sintetizadas a partir de una solucion de sintesis clara y
utilizando como fuente de silicio Ludox AS40°® presentaron un mejor
intercrecimiento de los cristales pero una menor homogeneidad de la pelicula,
mostrando un crecimiento en sentido vertical. El empleo de un autoclave permitio

lograr peliculas mas homogéneas.

La modificacion de los soportes con APTES promovio la nucleacion y
crecimiento de la pelicula de zeolita mejorando notablemente el intercrecimiento
y homogeneidad de la membrana. Ademas, al realizarse la modificacion entre
capa y capa de zeolita para las membranas sintetizadas a partir de un gel
concentrado se logro obtener peliculas de zeolita mas compactas evitando la
formacion de grandes aglomeraciones. La aplicacion de vacio en la Ultima etapa

de sintesis y la modificacién con APTES permitio la formacion de peliculas mas

240



Capitulo 7: Conclusiones y perspectivas futuras

Ing. Yohana Martinez Galeano

uniformes, sin la presencia de los canales formados al aplicar vacio en todas las

etapas de sintesis.

Sin embargo cuando se utilizé una solucion de sintesis clara en autoclave,
fue necesario el empleo de una mayor concentracion de la solucion de APTES para
obtener una mayor adhesion de la pelicula de zeolita al soporte poroso de acero

inoxidable.

Se estudiaron las propiedades permoselectivas de las membranas de
zeolita NaA soportadas en tubos porosos de acero inoxidable. Para lograr un flujo
de H, estable, con una variacion del 10 % fue necesario un calentamiento a 503 K
durante dos dias para eliminar el agua de hidratacion contenida en la estructura
de la zeolita. En todos los casos se obtuvieron factores de separacion ideales
H,/N,, H,/CH, e H,/CO, mayores que los respectivos coeficientes de Knudsen. Al
compararse las membranas que tuvieron dos etapas de sintesis con las que
tuvieron tres etapas no se evidencié una mejora significativa en los factores de
separacion pero si en la estabilidad de las membranas. Los flujos de permeacion
obtenidos son comparables con los reportados por otros autores en soportes de
alumina, mientras que en esta Tesis se utilizaron soportes de acero inoxidable, los
cuales son promisorios en este tipo de aplicaciones debido a su alta facilidad de

escalado y buena resistencia mecanica.

Para las membranas sintetizadas a partir de un gel concentrado el flujo
de permeacion de todos los gases mostréo un incremento al aumentar la
temperatura, este comportamiento indicaria que el flujo zeolitico presento una
mayor contribucion al flujo total comparado con el flujo viscoso y Knudsen. Por
otro lado, las membranas sintetizadas a partir de una solucion clara presentaron el
comportamiento contrario, los flujos de permeacion disminuyeron con el
incremento de la temperatura indicando una predominancia de la difusion
Knudsen sobre la zeolitica. Mediante el ajuste de los flujos de permeacion
experimentales se estimaron las distintas contribuciones al flujo total (zeolitica,
Knudsen y viscoso). Las membranas sintetizadas a partir de un gel concentrado
presentaron una mayor contribucion del flujo zeolitico mientras que las
sintetizadas a partir de una solucion clara mostraron la predominancia del flujo a
través de los poros no zeoliticos, en los cuales el transporte de gas esta gobernado

por los flujos Knudsen y viscoso. Estos resultados son compatibles con lo observado
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experimentalmente en el comportamiento del flujo de permeacion con la

temperatura.

Las dos rutas de sintesis estudiadas mostraron tener una fuerte influencia
en la obtencion de peliculas continuas sobre los soportes porosos de acero
inoxidable, la mayor concentracion de los precursores en el gel concentrado
permitié la formacion de membranas con mejores propiedades permoselectivas,
mientras que la solucion clara (menor concentracion y mayor alcalinidad) supone
la formacion de peliculas con una mayor densidad de defectos intercristalinos. La
fuente de silicio (Aerosil 200° o SiO, Arroz) empleada no influyd
significativamente en las propiedades permoselectivas de las membranas
obtenidas mediante gel concentrado. Este resultado indica que el SiO, extraido de
las cascaras de arroz es una alternativa viable para el desarrollo de materiales con
mayor valor agregado mediante el aprovechamiento de residuos agroindustriales

de la region contribuyendo al control de la contaminacion ambiental.

Catalizadores Pt-NaA evaluados en la reaccion del gas de agua

La zeolita NaA se emple6 para el desarrollo de catalizadores activos y
selectivos para la reaccidén del gas de agua. Se logro la incorporacion de Pt
mediante dos métodos diferentes: intercambio idnico y encapsulado. Los
catalizadores preparados mediante intercambio ionico presentaron un contenido
de Pt de ~0,6 % p/p y no mostraron un aumento en el contenido de Pt al
incrementar la temperatura de intercambio. Mediante el método de encapsulado
se logro un mayor control del contenido de Pt en la estructura zeolitica,
modificando la concentracion de la sal precursora en el gel de sintesis. Se

obtuvieron catalizadores con concentraciones entre 0,6 y 2,15 % en peso.

Todos los catalizadores mostraron un incremento en la conversion de CO
con el aumento de la temperatura (503 - 673 K), sin evidenciarse formacion de
metano. Los solidos intercambiados presentaron conversiones menores a los
encapsulados. Esto posiblemente fue debido a la sinterizacion del Pt, ya que se

observo una mayor relacion Pt/Si superficial. Esto podria indicar que la técnica de
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encapsulado es una mejor alternativa para incorporar el Pt en los canales de la
zeolita NaA. Estos resultados cataliticos de los solidos Pt-NaA son promisorios para

la potencial obtencion de membranas cataliticas de zeolita NaA.

En esta Tesis se desarrollé un método de sintesis sencillo, reproducible y
con posibilidades de escalado para la sintesis de membranas compuestas de
zeolita NaA empleando acero inoxidable poroso como soporte. Los flujos de
permeacion de H, y los factores de separacion obtenidos son resultados
prometedores para la aplicacion de estas membranas en la separacion de H, a

bajas temperaturas.

7.2, PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir de los resultados logrados en esta Tesis y las conclusiones

generales obtenidas pueden proponerse las siguientes actividades futuras:

Sintetizar membranas compuestas sobre soportes de acero inoxidable
conformadas por capas de zeolita NaA y MFI debido a que la zeolita MFIl posee una
mayor adsorcién al CO, y se podrian lograr mejores factores de separacion

mediante la combinacion de las propiedades de estas dos zeolitas.

Realizar tratamientos pos-sintesis para bloquear los defectos
intercristalinos presentes en las membranas compuestas de zeolita NaA. Algunos
de los tratamientos reportados hasta ahora son: deposicion quimica de vapor,
craqueo y descomposicion de organosilanoles, recubrimiento superficial, entre

otras.

Evaluar las propiedades permoselectivas de las membranas de zeolita NaA
a temperaturas mayores de 453 K y realizar mediciones de flujo de permeacion y
selectividad de mezclas de H,, CH4, CO, y CO en presencia de vapor de H,0, con el
objetivo de evaluar su posible aplicacion en reactores de membrana para la

reaccion del gas de agua.
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Aumentar la actividad catalitica a bajas temperaturas de los catalizadores
optimizando el encapsulado de nanoparticulas de metales nobles como Au y Pt en

los canales de la NaA.

Sintetizar membranas cataliticas de zeolita NaA incorporando el metal
activo mediante el método de encapsulado y evaluar su actividad y separacion en
la reaccion del gas de agua y en la oxidacion selectiva de CO; reacciones que son
objeto de estudio en nuestro grupo.
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1.1 RESUMEN

En este anexo se presentan los resultados preliminares obtenidos en el
reactor de membrana empleando una membrana de zeolita NaA y el catalizador

Pt-NaA Encap_Asil_M3 sintetizado mediante el método de encapsulado.

Se obtuvo un aumento del 22 % en la conversion de CO de con respecto a
las mediciones de lecho fijo y una recuperacion de H, de ~20 %. Sin embargo, para
realizar un mejor analisis de estos resultados es necesario realizar mediciones de

flujo de permeacion de H,, CO, y CO en presencia de vapor de H,0.

1.2. SECCION EXPERIMENTAL

Se utilizd un reactor tubular de cuarzo no poroso de 1,6 cm de diametro
interno operado isotérmicamente y a presion atmosférica, en la Figura I.1 se
presenta un esquema del reactor de membrana. En el interior del reactor se ubico
la membrana de zeolita NaA previamente tratada a 503 K durante 2 dias y después
de ser evaluadas sus propiedades permoselectivas. La altura del lecho fue de 3 cm
para cubrir la totalidad de la superficie de la membrana de zeolita NaA tubular. La
mezcla reaccionante estaba compuesta por CO, H,0., y Ar como diluyente.
Mediante controladores de flujo masico (MKS Instruments Inc.) se regularon los
caudales de Ar y CO; el agua liquida fue dosificada empleando una bomba jeringa
(Apema S.R.L.) la cual alimentaba un evaporador ubicado previo a la entrada al
reactor. El reactor fue calentado por medio de un horno eléctrico, la temperatura
fue medida con una termocupla tipo K en contacto con el lecho catalitico y
controlada mediante un controlador - programador NOVUS (N1100). Las tuberias
del equipo se mantenian a 523 K mediante cintas calefactoras (para evitar la
condensacion del agua). Finalmente, la salida del reactor estaba conectada a un
condensador para eliminar el exceso de vapor de agua. La composicion de las
corrientes gaseosas de alimentacion, permeado y retenido se determinaron

mediante cromatografia de gases.
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El catalizador se dispuso del lado exterior a la membrana y se diluyo con
cuarzo molido (100 mesh) a fin de generar una altura de lecho de 3 cm
aproximadamente (la necesaria para cubrir la superficie donde esta depositada la
pelicula de zeolita NaA). Se dejaron 3 mm de lecho catalitico por encima de la
membrana con el fin de optimizar el aprovechamiento de la misma. El reactor se
alimento siguiendo el procedimiento antes descrito en el Capitulo 2. El catalizador
fue tratado en Ar y reducido en H; a 673 K ex-situ. Una vez cargado el reactor de
membrana, se realizé una reduccion en H, a 573 K durante 2 horas para reducir

oxidos de Pt que pudieron formarse durante el contacto con el ambiente.

Membrana de zeolita Gas de arrastre
Lecho catalitico NaA Alimentacion
Termocupla l

A \T_
%

e 4 T e T sk + %

Q

\} (/ o

Lana de cuarzo °©

Retenido

Figura I.1. Esquema del reactor de membrana.

1.3. RESULTADOS

Para la realizacion de estas experiencias se selecciond el catalizador
Encap_Asil_M3 (Capitulo 6) puesto que este mostré conversiones moderadas a 573
Ky por tanto si se producia un aumento en la conversion iba a ser detectable mas
facilmente, por otro lado comparandolo con el catalizador Encap_Asil_M2 el cual
exhibié un comportamiento similar bajo las mismas condiciones de reaccion se
decidio elegir el Encap_Asil_M3 puesto que este tiene un menor contenido de Pt.
Antes de las mediciones en el reactor de membrana se realizaron pruebas de
estabilidad del catalizador encontrandose que fue activo durante 15 horas de
reaccion (Capitulo 6). La temperatura de reaccion se fijo en 573 K considerando

que las membranas de zeolita NaA evaluadas en permeacion no fueron calentadas
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por encima de los 503 K. La membrana utilizada para esta experiencia fue
sintetizada a partir de un gel concentrado sobre un soporte poroso de acero
inoxidable de geometria tubular, con 3 etapas de sintesis, APTES en la primera
etapa y aplicacion de vacio solo en la Gltima etapa (T16_Asil_3ES_GC). En la Tabla
I.1 se resumen las propiedades permoselectivas de la membrana evaluadas a 453 K
y AP = 100 kPa, que fueron las condiciones a las que se obtuvo los mejores

factores de separacion, como se concluyé en el Capitulo 5.

Tabla I.1. Propiedades permoselectivas de la membrana T16_Asil_3ES_GC.

Flujos de permeacion »
Factores de separacion

[mol m?2s™]
H, Co, CH4 H,/CO, H,/CH,4
217 x102  4,06x10° 6,58 x 107 5,40 3,30

Como puede observarse las propiedades permoselectivas de la membrana
T16_Asil_3ES_GC fueron muy similares a los flujos de permeacién y factores de
separacion ya vistos en el Capitulo 5 para las membranas sintetizadas y evaluadas
a las mismas condiciones. La temperatura de reaccion en el reactor de membrana
fue mayor a la empleada en las medidas de permeacion ya que a 503 K la

conversion de CO determinada en el reactor de lecho fijo fue menor al 2 %.

En el reactor de membrana fueron necesarios 500 mg del catalizador
Encap_Asil_M3 diluidos en 2,9 g de cuarzo para cubrir completamente la superficie
de la membrana con el lecho catalitico, modificando los flujos para mantener el

W/F de 9,09 x 10° g h mL™" antes evaluado en el reactor de lecho fijo.

En la Figura 1.2 se presenta la conversion de CO y el hidrogeno recuperado
en funcion del gas de arrastre. En estas experiencias se estudio el efecto del gas
de arrastre variando el mismo entre 5 y 45 mL/min. Puede observarse que se
produjo un incremento del 22 % en la conversion de CO respecto del obtenido en

el reactor de lecho fijo.
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Figura 1.2. Conversion de CO y recuperacion de H, en funcidon del gas de arrastre.
Temperatura = 573 K, W/F = 9,09 x 10° gh mL™.

Al aumentar el caudal del gas de arrastre de 5 mL min™ a 45 mL min™ la
recuperacion de hidrogeno aumento de 9 a 19 %, respectivamente. Este aumento
en la recuperacion de hidrégeno sin cambio en la conversion de CO puede estar
relacionado a la pérdida de reactivos a través de la membrana ya que la misma no

presenta una alta selectividad hacia el H,.
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