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RESUMEN

Se sintetizaron y caracterizaron membranas de zeolita A sobre soportes tubulares porosos de TiO,
y Al,O; mediante un método continuo a 90°C y presion atmosférica. Las membranas se
caracterizaron mediante difraccidn de rayos X y permeancia de gases. Los analisis de difraccion
de rayos X evidenciaron la formacion de la zeolita 4A sobre los soportes y los analisis de
permeancia de gases indicaron un mecanismo de flujo tipo Knudsen a través de las membranas
sintetizadas.
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ABSTRACT

Zeolite membranes were synthesized on porous TiO, and Al,O3 tubular supports by a continuous
method at 90°C and atmospheric pressure. The membranes were characterized by X ray
diffraction and gas permeance. The X ray diffraction results evidenced the formation of zeolite
4A over different supports, and the permeation analysis indicated a Knudsen diffusion
mechanism through the membranes.
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1 INTRODUCCION

La permeacion de gases, la pervaporacion, la ultrafiltracion y la 6smosis inversa son procesos de
separacion con membranas, que cada vez tienen mayor aplicacién en la industria petroquimica,
de alimentos, farmacéutica, biotecnoldgica y en una variedad de usos medioambientales, como el
tratamiento de aire contaminado y corrientes de gases y liquidos [1]. Las membranas se clasifican
de acuerdo con su naturaleza como organicas e inorganicas. Las de naturaleza organica son
ampliamente usadas en la deshidratacion de alcoholes; sin embargo, presentan baja estabilidad
térmica, quimica y mecanica [2]. Las membranas de naturaleza inorganica son mas versatiles y
presentan mayor estabilidad y resistencia al ataque quimico [3]. Entre las membranas
inorganicas, las de zeolita 4A son las de mayor uso debido a su elevada cristalinidad, estructura
bien ordenada, poros con tamafios moleculares definidos, resistencia al medio corrosivo y alta
estabilidad mecanica, térmica y quimica; por lo tanto, las membranas de Zeolita 4A constituyen
una tecnologia prometedora debido a sus potenciales aplicaciones en la fabricacion de sensores,
electrodos y en los procesos de separacion de liquidos, gases y vapores [4]. Las zeolitas se
pueden disponer como peliculas finas sobre un soporte poroso (TiO,, Al,O3 y acero inoxidable,
principalmente) de geometria tubular o laminar, donde la capa de zeolita actia como barrera
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selectiva y el soporte poroso presta integridad mecanica, conformando una configuracion de
membrana con potencial aplicacién en diferentes procesos de separacion de gases. Con el
propdsito de buscar estrategias que permitan la separacion de gases, en el presente trabajo se
sintetizaron membranas de zeolita A por un método de flujo continuo sobre soportes tubulares
comerciales de 25 c¢cm de longitud y 7 mm de didmetro. Las membranas sintetizadas se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X y pruebas de permeacion de gases.

2 SECCION EXPERIMENTAL
2.1 Tratamiento de los soportes

Se utilizaron tubos porosos de Al,O3 y TiO, como soportes para la sintesis de las membranas. Las
caracteristicas de los soportes se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas de los soportes utilizados

Soporte | Tamafio poro (um) Longitud (m) D.I. (mm) Area (cm?)
TiO, 0.05 0.25 7 54.9
Al,O; 0.2 0.25 7 54.9
Al,O3 0.8 0.25 7 54.9

Donde:
D.l. Didmetro interno

El tratamiento de los soportes incluyd dos lavados consecutivos en ultrasonido con agua y
acetona durante 30 minutos; posteriormente al lavado, los soportes se secaron a 100°C por 12
horas.

2.2 Sintesis de las membranas

Las membranas de zeolita 4A se prepararon de acuerdo con un método en continuo reportado
previamente [5]. Para la preparacion del gel de sintesis (1.0 Al,03:1.8 SiO,:3.9Na,0:270 H,0) se
usaron dos soluciones: A y B. La fuente de aluminio (solucion A) se prepard disolviendo la
cantidad requerida de Al,O3 y NaOH en agua (la cantidad de agua fue la mitad de la necesaria
para el gel); la solucion se agit6 vigorosamente durante 30 min a 100°C y luego se enfri6 a 50°C.
La fuente de silice (solucion B) se prepard disolviendo la cantidad requerida de SiO, y la
cantidad de agua restante, bajo agitacion a 50°C. Después de la agitacion, la solucion B se
adicion6 lentamente a la solucién A, a 50°C, de tal forma que se obtuviese un gel uniforme. El
gel permanecio en agitacion durante 1 hora a esta misma temperatura y luego se filtré al vacio.
La sintesis de las membranas se efectué mediante recirculacion del gel a través de los soportes
con un flujo de 4 mL/min y una temperatura constante de 90°C. Al final de la sintesis la
membrana se lavé con abundante agua destilada y se sec6 por 12 horas a 100 °C.

2.3 Caracterizacion de las membranas

Para la caracterizacién mediante difraccion de rayos X, las membranas se cortaron en tres
segmentos de igual longitud, los cuales fueron denominados extremo 1, extremo 2 y parte central.
Los andlisis se realizaron en un equipo Bruker Focus con 5 <26 < 50°, usando radiacion CuKal
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operado a 45 kV, 40 mA y con un tamafio de paso de 0.014 usando un tiempo de conteo de 1 s
por punto. La permeancia de los soportes y las membranas sintetizadas se llevo a cabo utilizando
He, N, O, propano e H, entre 25 y 150°C. La permeancia J (ecuaciéon 1) a una temperatura
dada, se determiné midiendo el flujo volumétrico y la presion en el permeado y el retenido.

n

" APA @

n: flujo molar a través de la membrana (mol/s)
AP: diferencia de presion a traves de la membrana (Pa)
A: 4rea de la membrana (m?)

3 RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de difraccion de rayos X de las membranas sintetizadas se muestran en la figura 1.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X para las membranas de zeolita 4A sintetizadas sobre
soportes de (a) TiO, 0.05 um, (b) Al,03 0.2 umy (c) Al,O3 0.8 um

La figura 2 muestra el espectro de difraccion correspondiente a la zeolita patron (zeolita 4A
comercial), cuyas sefiales mas representativas se observan en todos los tres soportes,
confirmandose asi la formacién de una capa uniforme de zeolita A sobre TiO, y Al,O3 y la
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ausencia de contaminantes o de otro tipo de zeolitas. Sin embargo, es necesario verificar que la
membrana se encuentre libre de defectos (grietas, poros no zeoliticos, etc.) y adicionalmente
determinar el tipo de mecanismo de difusion de los gases a través del sistema; para ello se evaluo
la permeacion de diferentes gases. Para describir el mecanismo de difusion a traves de la
membrana se efectuaron experimentos de permeacion utilizando He, H,, N, O, y propano cuyos
didmetros cinéticos son 0.26, 0.29, 0.346, 0.364 y 0.43 nm [7], respectivamente. Los resultados
(figura 3) indican que la permeacion de los gases es inversamente proporcional a su diametro
cinético, lo cual indica que un aumento en el didmetro cinético de los gases genera una
disminucion de la permeacion a través de la zeolita sintetizada; no obstante, la diferencia en
permeacion no es lo suficientemente significativa para concluir que el mecanismo dominante sea
el de tamizaje molecular. De otra parte, para los soportes de Al,O3 (diametros de poro 0.2 pm y
0.8 um) se observd una tendencia lineal de la permeancia de los gases con el inverso de la raiz
cuadrada de su peso molecular (ver figura 4), sugiriendo un mecanismo de difusion de tipo
Kdnusen a través de los poros de la membrana, en el cual la permeancia disminuye con el
aumento del peso molecular del gas. Adicionalmente, los datos de permeacion a través de la
membrana soportada en TiO, (didmetro de poro 0.05 pum) no son tan conclusivos (pues el factor
de correlacion es bajo, del orden de 0.7), lo cual sugiere que el flujo de tipo Knudsen no es el
Unico mecanismo de transporte presente en esta membrana.
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Figura 2. Difraccion de rayos X para las membranas de zeolita A sintetizadas y para la zeolita
4A comercial
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Figura 3. Permeancia de gases de las membranas de zeolita A sintetizadas

De acuerdo con los resultados de la figura 4, la membrana de Al,O3; con un didmetro de poro de
0.2 um seria un soporte mas adecuado para la separacion de moléculas, debido a la mayor
diferencia de la permeacion entre las moléculas de mayor (propano) y menor peso molecular (He
y Ha).
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Figura 4. Permeancia de gases de las membranas de zeolita A como funcion del inverso de la
raiz cuadrada del peso molecular M de los gases.

Finalmente, la figura 5 muestra que la permeancia de los gases es directamente proporcional a la

temperatura, indicando que la expansion térmica del soporte puede incrementar el nimero de
poros no zeoliticos.
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Figura 5. Permeancia de la membrana de zeolita A sintetizada sobre TiO; en funcion de la
temperatura.

4 CONCLUSIONES

Se sintetizaron y caracterizaron membranas de zeolita A sobre soportes tubulares de TiO; y
Al,03. Los andlisis de difraccion de rayos-X mostraron la formacion del material deseado (zeolita
4A) con una estructura cristalina bien definida y libre de impurezas. Los resultados de
permeacion de gases indicaron un mecanismo de flujo tipo Knudsen, donde la permeancia a

través de la membrana depende del peso molecular de los gases, permitiendo la separacién
selectiva de las moléculas mas livianas.
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