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RESUMEN 

El objetivo del presente trabajo es desarrollar sistemas que puede n actuar como barreras de 

separación. Con este propósito hemos introducido partículas de zeolita Na-LTA inmersas en una matriz 

polimérica de polisulfona. De esta forma se genera una matriz mixta orgánica/inorgánica que presenta 

un mayor rendimiento y funcionalidad, debido a las características individuales de las estructuras que 

la componen. 

Para lograr el desarrollo de estos sistemas, el trabajo se ha organizado en las siguientes etapas: 

1) Obtención de la carga inorgánica: A partir del ajuste de diferentes parámetros que influyen en 

la cinética del proceso de síntesis hidrotermal, se ha optimizado la síntesis de una zeolita tipo 

Na-LTA. La síntesis se ha desarrollado sin el empleo de agentes direccionadores, sin siembra 

de cristales y sin etapa previa de envejecimiento estableciendo invariable la temperatura de 

tratamiento en 100oC. 

2) Desarrollo de composiciones de películas de matriz zeolita-polímero: en estas composiciones 

se combinan la menor complejidad tecnológica en la preparación del polímero con las 

propiedades absorbentes y de selectividad del material zeolítico. Las matrices 

orgánicas/inorgánicas se han desarrollado por el método de inversión de fase por inmersión-

precipitación, empleando como carga inorgánica los materiales zeolíticos desarrollados 

previamente. 

3) Desarrollo de un soporte cerámico de alta alúmina: las matrices orgánicas/inorgánicas 

desarrolladas carecen de la necesaria resistencia mecánica para los ensayos de permeabilidad. 

La introducción de un soporte cerámico aporta la necesaria resistencia mecánica al sistema 

para la realización de los mencionados ensayos. En la conformación del soporte cerámico, se 

seleccionó el proceso de prensado, considerando la casi nula plasticidad y baja humedad de 

los polvos de partida. 

La evaluación de los resultados experimentales en las distintas etapas del trabajo se ha efectuado 

mediante la aplicación de diferentes técnicas de caracterización de sólidos porosos masivos y 

laminares. Finalmente, las prestaciones de los sistemas de zeolitas Na-LTA soportadas en la matriz 

polimérica de polisulfona se han evaluado comparando la permeabilidad de nitrógeno vs argón, y en 

el tratamiento de soluciones concentradas de rojo de metilo. Los resultados alcanzados permiten 

augurar su posible empleo en el tratamiento de aguas residuales, mediante la adecuada variación de 

los parámetros físicos de configuración de los sistemas de filtrado en los que intervenga. 
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1. INTRODUCCIÓN. 

Uno de los avances más significativos de la segunda mitad del siglo XX ha sido el descubrimiento 

y desarrollo de materiales inorgánicos con una estructura tridimensional que pueden actuar como 

tamices moleculares. 

El término tamiz molecular (molecular sieves) fue propuesto en 1932 por J.W. McBain [McBain] 

para describir una clase de materiales porosos que presentaban propiedades de adsorción selectiva. 

En general, son sólidos con poros de dimensiones moleculares, cuyos diámetros están comprendidos 

en el rango de 0,3 nm a 2,0 nm, capaces de separar componentes de una mezcla en función del tamaño 

molecular y las diferencias de forma. Atendiendo a su estructura, algunos de estos materiales son 

sólidos amorfos, como por ejemplo el carbón, pero otros, como las zeolitas, son materiales cristalinos 

con una distribución de poros determinada por el tipo de estructura de que se trate.  Dentro de esta 

clasificación pueden también encontrarse algunos vidrios y óxidos [Flanigen 2001]. 

1.1. Zeolitas. 

Fue el geólogo sueco Axel Fredrick Crønstedt quien, en 1756, al observar los fenómenos asociados 

al calentamiento del mineral hoy conocido como estilbita, denominó zeolita a este material, del griego 

“ξεo” (zeo), que hierve, y “λίθος” (lithos), piedra, dada su apariencia de hervir cuando es calentado. 

[Breck 1974] 

A partir de su descubrimiento, el proceso de estudio y caracterización de estos materiales condujo 

a la observación de diferentes propiedades, entre ellas: 

a) Alta propensión a la hidratación y estructura estable del cristal durante la deshidratación: Van 

Bekkum et.al. [Van Bekkum et.al., 2001], citan a Damou1 por haber mostrado la deshidratación 

reversible sin cambios en la morfología del cristal. Esta propiedad proporciona uno de los usos 

más importantes de las zeolitas como agente secante tanto en la industria como en el 

laboratorio. 

b) Intercambio catiónico: En palabras de Townsen [Townsend 1986], el intercambio catiónico en 

tamices moleculares es una propiedad que no es “muy valorada” en comparación con otras 

propiedades que se manifiestan en estas estructuras. Sin embargo, el intercambio catiónico es 

una parte esencial de los procedimientos de preparación para la obtención de absorbentes y 

catalizadores zeolíticos, por lo que existe un creciente reconocimiento de la necesidad del uso 

de condiciones estrictamente controladas para este proceso.  

                                                           
1 Cfr. Damour, M. A., Sur quelques minéraux connus sous le nom de quartz résinite Ann. Mines, 17, 202. 1840. 
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Eichhorn [Eichhorn 1858] fue el primero que dio a conocer la reversibilidad del 

intercambio catiónico en las zeolitas minerales.  El descubrimiento de esta propiedad permitió 

su aplicación a la remoción de cationes en soluciones acuosas [Dyer 2007] o la captura de iones 

radiactivos por intercambio catiónico [Munthali], así como la modificación de las propiedades 

de adsorción y catalíticas de las zeolitas. Por ejemplo, la estructura zeolítica tipo Na-LTA es un 

material capaz de manifestar una adsorción eficaz de agua y compuestos de cadena lineal de 

tres o menos átomos de carbono, tales como metano, etano, n-propano, etanol, n-propanol, 

metanol y similares. No obstante, la presentación sódica de esta estructura es incapaz de 

adsorber, en una medida apreciable, compuestos de cadena lineal que presenten más de tres 

átomos de carbono. Únicamente después de la sustitución, por intercambio de iones, de una 

proporción sustancial de los iones de sodio presentes inicialmente en la zeolita A con iones 

divalentes, tales como calcio o magnesio, es cuando las características de la estructura son 

propicias para efectuar la separación de una cadena lineal de hidrocarburos de más de 3 

átomos de carbono con cadena ramificada o compuestos cíclicos. [Wadlinger 1967] 

c) Adsorción: Grandjean [Grandjean] fue el primero que, en sus estudios de adsorción de gases, 

hacia el año 1909, observó que la chabasita deshidratada adsorbía amonio, aire, hidrógeno y 

otras moléculas.  No sucedía lo mismo con vapores de acetona, dietil éter, benceno y otros. 

d) Efecto de tamiz molecular: Corresponde a Weigel y Steinhof [Weigel y Steinhof] la primera 

verificación de esta propiedad basada en la adsorción selectiva, aunque fue McBain [McBain], 

el primero que sugirió el término “molecular sieves” (tamices moleculares) para describir este 

fenómeno. 

En el efecto de tamiz molecular la alta selectividad de los adsorbentes zeolíticos está 

fundamentada en dos principios [Van der Gaag]: 

 Separación basada en el tamaño de las moléculas del adsorbato en relación con el 

tamaño de poros de la zeolita. 

 Separación basada en la diferente fortaleza de la adsorción, debido a la diferente 

polarizabilidad de los adsorbatos y/o la diferente fortaleza de coordinación del catión 

en relación con la polaridad de la zeolita y cationes. 

 

1.1.1. Definición de zeolita. 

La definición clásica considera a las zeolitas como aluminosilicatos cristalinos hidratados que 

poseen una estructura tridimensional, una distribución de poros bien definida, una alta superficie 

específica y una elevada resistencia química y térmica [Breck 1994, Bayati].  
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En correspondencia con esta definición, la fórmula estructural de una zeolita está basada en la 

celda cristalográfica unidad [Flanigen 2001] 

𝑀𝑥
𝑛⁄ [ (𝐴𝑙𝑂2)𝑥(𝑆𝑖𝑂2)𝑦]. 𝑤𝐻2𝑂 (1.1) 

donde: 

M: es un catión alcalino o alcalino térreo, no estructural y, por tanto, potencialmente 

intercambiable. 

n: es la valencia del catión. 

x, y: número total de tetraedros por celda unidad. La razón x/y presenta usualmente 

valores entre 1 y 5, con excepción para la zeolita de sílice. 

w: es el número de moléculas de agua por celda unidad. 

1.1.2. Zeolitas  y materiales semejantes (zeotipos) .  

La definición y uso del término “zeolita” ha evolucionado de forma dialéctica en la misma medida 

que el descubrimiento de nuevas estructuras y composiciones no aluminosilicatos. En la segunda 

edición revisada del Atlas (Atlas of Zeolite Framework Types) [Baerlocher 2001] se introduce el término 

zeolita y materiales semejantes a las zeolitas (zeolite and zeolite like materials), para relacionar a todos 

los materiales de interés que manifiesten una estructura tridimensional de óxidos en coordinación 

tetraédrica (T-átomos), con una densidad del enrejado (FD: framework density) inferior a 21 T-átomos 

por 1000Å3 con independencia de la composición del enrejado. [Meier 1988]  

El concepto de “Densidad del enrejado” (Framework density, FD) se considera el mejor criterio 

para distinguir a las zeolitas y materiales semejantes de los tectosilicatos densos. Este es un criterio 

simple de diferenciación, obviamente relacionado con el volumen de poros, pero no refleja en sí mismo 

las dimensiones de los poros abiertos. Siguiendo este punto de vista: 

 Los materiales no zeolíticos manifiestan una estructura de enrejado denso,  

FD > 21 

 Las zeolitas y materiales semejantes poseen un enrejado totalmente reticulado  

12.6 < FD < 20.6 

 Densidades del enrejado inferiores a 12 solo han sido verificadas para una variedad de la 

cloverita [Estermann]- 

Algunos autores como Meier [Meier 1986] manifiestan la necesidad de una definición no 

ortodoxa de las zeolitas, en correspondencia con la propuesta del reconocimiento de nuevas 

estructuras no-aluminosilicatos. Esta definición debe hacerse extensiva a los avances recientes en la 
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estructura química de estos materiales, e inclusiva de los materiales semejantes y sus variantes 

estructurales. 

Desde esta perspectiva, Meier [Meier 1986] propuso una fórmula más general para los materiales 

semejantes, sobre la base de 4 estructuras aniónicas conectadas: 

𝑀𝑥𝑀𝑦
′ 𝑁𝑧[𝑇𝑚𝑇𝑛

′ … 𝑂2(𝑚+𝑛+⋯ )−𝜖 (𝑂𝐻)2𝜖](𝑂𝐻)𝑏𝑟(𝑎𝑞)𝑝. 𝑞𝑄 (1.2) 

Siendo: 

     T: los posibles T átomos presentes en la estructura. 

M y M’: cationes metálicos intercambiables y no intercambiables respectivamente. 

N: cationes no metálicos, generalmente removibles por calentamiento. 

aq: agua químicamente enlazada u otros fuertemente enlazados a los T-átomos, 

Q: moléculas de sorbato diferentes de las moléculas de agua. 

En los mencionados zeotipos o “materiales semejantes” a las zeolitas, representados por los 

aluminofosfatos, los galofosfatos y los titanosilicatos [Rocha], se aprecia una diversidad composicional; 

presentan frecuentemente, además, estructuras desconocidas entre las estructuras zeolíticas. Esta 

flexibilidad estructural tiene sus orígenes en el amplio espectro de radios atómicos de los 

heteroelementos presentes, la longitud de los enlaces manifiestos y los ángulos de enlaces, así como 

en el número de coordinación superior a 4. [Cundy] 

Más recientemente, y de acuerdo con los criterios de Meier [Meier 1986], Camblor propone en 

su artículo “The synthetic zeolites as geoinspired materials” [Camblor 2006], una definición más 

amplia: 

“Podemos ampliar la definición a los materiales que contienen un enrejado de 

elementos tetraédricos que comparten cada vértice una vez y solo una vez con cuatro 

vecinos, y que tienen una densidad "significativamente menor" que las fases "densas" 

correspondientes. Por lo tanto, un material de SiO2 o AlPO4 puro es una zeolita si es mucho 

menos denso que el cuarzo o la Berlinita, respectivamente.” 

 

1.1.3. Estructura de las zeolitas 

La estructura de la zeolita está formada por un sistema de poros con canales de varias 

dimensiones y adicionalmente cavidades internas. El diámetro de estos poros y canales presenta 

dimensiones moleculares. El tamaño preciso de estos poros y cavidades depende de la coordinación y 

de la cantidad de cationes y aniones presentes en el anillo. Estas cavidades o poros frecuentemente 
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están ocupados por cationes y moléculas de agua con una cierta posibilidad de desplazamiento, lo que 

permite que tengan una capacidad de intercambio catiónico y una deshidratación reversible [Occelli]. 

La estructura de canales y/o cavidades de dimensiones moleculares y diversas geometrías es 

característica e identificativa de cada estructura zeolítica o material semejante. En estos canales se 

alojan los posibles cationes compensadores de carga, moléculas de agua, etc. 

La estructura de las zeolitas puede ser compleja y difícil de visualizar como consecuencia del 

tamaño y, en ocasiones, por la complejidad de las celdas unitarias involucradas. Para una mejor 

comprensión, las celdas unidad pueden ser simplificadas en unidades más pequeñas que contribuyan 

a la descripción de la estructura. 

En lo referente a la composición de la estructura cristalina, las zeolitas como aluminosilicatos 

están constituidas por una red de tetraedros dispuestos de forma tridimensional, donde los átomos 

en posición tetraédrica, denominados T-átomos en el centro, se unen entre sí a través de átomos de 

oxígeno en los vértices. Estos tetraedros TO4 (siendo en principio T = Al o Si), son reconocidos como la 

unidad de construcción primaria de una zeolita (Figura 1.1) y se emplean para describir su estructura. 

De acuerdo con la regla de Lowestein, los enlaces Al-O-Al están prohibidos, por lo cual todo 

tetraedro de aluminio ha de estar enlazado a cuatro tetraedros de silicio, con independencia de los 

diferentes ambientes posibles para un tetraedro de silicio: Si(0Al,4Si), Si(1Al,3Si), Si(2Al,2Si), Si(3Al,1Si) 

y Si(4Al,0Si) [Lowestein].  

Figura 1.1. Ilustración del tetraedro como unidad de construcción primaria de la estructura de la zeolita 

Las diferentes disposiciones geométricas de las unidades de construcción primaria, enlazadas a 

través de los átomos de oxígeno, forman estructuras poliédricas simples que constituyen las unidades 

de construcción secundarias (Figura 1.2, SBU: secondary building units) [Breck 1994], por medio de las 

cuales pueden ser descritas las topologías de todas las estructuras conocidas. La topología de la 

estructura final es la combinación espacial de unidades de construcción secundaria.  Los números entre 

paréntesis indican la frecuencia de manifestación de la unidad de construcción secundaria. 

[Baerlocher] 

Las SBU representan “cajas” dentro de la estructura de la zeolita. En palabras de Flanigen en 

“Introduction to Zeolite Science and Practice” [Flanigen 2001], las unidades de construcción secundaria 
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pueden ser simples disposiciones de tetraedros de anillos de cuatro, seis, ocho, diez o más miembros 

(4-T, 6-T, 8-T, 10-T, etc. respectivamente) 

 

Figura 1.2. Unidades de construcción secundarias reconocidas en la estructura de una zeolita y su símbolo. 
Entre paréntesis, la frecuencia con que se manifiesta. Los vértices de cada tetraedro corresponden a “T” 

átomos, [Baerlocher] 

En la figura 1.2, los átomos en coordinación tetraédrica representados en color rojo están 

localizados en las esquinas del tetraedro TO4, y los segmentos negros que los unen representan a los 

átomos de oxígeno. Como puede apreciarse, estas SBU pueden contener hasta 16 T-átomos. La celda 

unitaria contendrá el mismo número de SBU, aunque en algunos materiales, de forma excepcional, 

pueden presentar diferentes combinaciones de estas dentro del enrejado de la zeolita. 

 

La concatenación espacial de las unidades de construcción secundarias da lugar a las unidades de 

construcción terciarias. Estas corresponden a capas eventualmente conectadas para generar la 

estructura de la zeolita con su característico sistema de poros.   
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En resumen, la concatenación espacial de los diferentes tipos de unidades de construcción genera 

dos tipos de estructuras: 

 La estructura de un sistema de poros internos compuesto por cajas interconectadas, 

 La estructura de un sistema de canales que pueden ser uni, bi y tridimensionales, caracterís-

ticos de cada estructura zeolítica en particular. 

Debido a su estructura microporosa, las zeolitas poseen una superficie interna extremadamente 

grande en comparación con su superficie externa. Como característica adicional muestran una 

estructura microporosa abierta, que permite en determinadas condiciones la transferencia de 

sustancia entre el espacio cristalino y el medio circundante. Las dimensiones de los poros permiten 

que se produzca únicamente a través de ellos la transferencia de aquellas sustancias cuyas 

dimensiones moleculares sean inferiores a un cierto valor crítico (tamiz molecular), característico de 

cada estructura zeolítica. 

La base de datos de la Comisión de Estructuras de la Asociación Internacional de Zeolitas (The 

database of the Structure Commission of the International Zeolite Association) establece los criterios 

de unificación de la estructura de las zeolitas. Esta base de datos suministra información sobre todos 

los tipos de estructuras zeolíticas, incluyendo la información cristalográfica, los esquemas de todos los 

tipos de estructuras, los patrones simulados de difracción, por el método de polvo para los materiales 

representativos, y las referencias relevantes [Baerlocher]. 

La relación Si/Al es una de las características fundamentales en la estructura y composición de 

una zeolita, pues de la misma dependen propiedades tales como la acidez, la estabilidad térmica y el 

carácter hidrofóbico/hidrofílico., etc. 
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1.1.4. Clasificación de las zeolitas  

A lo largo de la historia han existido varios criterios utilizados para la clasificación de las zeolitas. 

De todos ellos mencionaremos solo los más importantes: el criterio de clasificación basado en las 

características morfológicas [Bragg 1937]; el punto de vista que recurre a la estructura del cristal como 

sistema clasificatorio [Meier 1968, Barrer 1982, Meier y Olson 1988]; el método que atiende al 

diámetro efectivo de los poros [Flaningen 1976, Topsoe et.al.]; y, por último, el criterio que tiene en 

cuenta su composición química [Flaningen 1980] 

Si nos detenemos en el criterio de clasificación basado en la morfología empleado por Bragg 

[Bragg 1937], comprobamos que se fundamentaba en la apariencia macroscópica cristalina. Desde 

este punto de vista las zeolitas eran clasificadas en fibrosas (natrolita, thomsonita, edingtonita, etc.), 

laminares (heulandita, brewsterita, mordenita, philipsita, etc.), y aquellas otras que presentaban una 

apariencia cúbica o robusta de la estructura del enrejado (chabacita, faujasita, etc.). Esta clasificación 

inicial basada en las propiedades físicas, sostenida por Meier y Olson [Meier y Olson 1978], fue 

posteriormente modificada por Barrer [Barrer 1982], tomando en consideración las unidades de 

construcción secundarias (SBU) presentes en estos materiales; ello permitió categorizar a la mayoría 

de las topologías de los materiales zeolíticos conocidos.  

Tabla 1.1 Clasificación de las estructuras atendiendo a las unidades de construcción secundarias 
[Breck 1994] 

Número de tetraedros 

enlazados 

Unidades de construcción 

secundarias (SBU) 
Descripción 

4 Anillo de 4 oxígenos S4R 

5 Anillo de 5 oxígenos S5R 

6 Anillo de 6 oxígenos S6R 

8 Anillo de 8 oxígenos S8R 

8 Anillos de 4-4 oxígenos D4R 

12 Anillos de 6-6 oxígenos D6R 

16 Anillos de 8 - 8 oxígenos D8R 

 

Un criterio de clasificación de las zeolitas, más actual que los anteriormente mencionados, se 

muestra en la Tabla 1.1. Este criterio se basa en las unidades de construcción secundaria que 

componen la estructura de una zeolita [Breck 1994] 

Si seguimos la opinión de Flanigen [Flanigen 1976] y Topsoe [Topsoe], que se fundamentaba en 

el diámetro efectivo de los poros, las zeolitas se pueden clasificar en zeolitas de poros pequeños, 

zeolitas de poros de tamaño medio y zeolitas de poros grandes, tal como se ilustra en la tabla 1.2. 
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Tabla 1.2. Clasificación de las zeolitas de acuerdo al tamaño de poros [Chica] 

Clasificación de las 

zeolitas 

Número de átomos de T 

en el anillo abierto 

Diámetro de poros 

(nm) 

Algunos ejemplos de 

zeolitas 

Pequeños poros 8 3 <  < 5 
Erionita, A, ITQ-3, 

Chabacita, Philipsita 

Poros medios 10 5 <  < 6 ZSM-5, ZSM-11, ITQ-1 

Poros grandes 12 6 <  < 9 
X, Beta, Omega, 

mordenita, ITQ-7, ITQ-21 

Poros extra grandes 18   >  9 MCM-9, VIP-5, ITQ-33 

La forma y el tamaño del orificio del poro depende en opinión de Szostak [Szostak] de: 

o La configuración de los T-átomos, los átomos de oxígeno y su disposición relativa. 

o La relación Si/Al presente en la estructura. 

o El tamaño de los cationes compensadores de carga. 

o La localización de los cationes compensadores de carga. 

o La temperatura a la que esté el sistema. 

De la observación de las tablas 1.1 y 1.2 se deduce que el diámetro de los poros y canales está 

caracterizado por el tamaño del anillo que define el poro y por el número de átomos T presentes en el 

anillo. 

La clasificación propuesta por Flanigen [Flanigen 1980], basada en la composición química, fue 

realizada desde el punto de vista de la relación Si/Al (tabla 1.3). 

Tabla 1.3. Clasificación de las zeolitas considerando la relación Si/Al [Flanigen 1980] 

Clasificación Relación Si/Al Ejemplos 

Zeolitas de baja sílice 1,0 - 1,5 A, X 

Zeolitas de sílice intermedia 

2,0 – 5,0 Zeolitas naturales: Chabasita, Erionita, 
Mordenita, Clinoptilolita 

Zeolitas sintéticas: L, Y, Omega, Mordenita de 
poros grandes. 

Zeolitas de alta sílice 

10,0 - 100 Por síntesis directa: 

Por modificación termoquímica de enrejado: 
Mordenita, erionita, variante silícea de la 

zeolita Y 

Tamices moleculares de silicio > 100 Silicalita 

Además de las características señaladas por estos criterios de clasificación de las zeolitas, existen 

otros rasgos distintivos que se exponen en las páginas introductorias del “Atlas of Zeolite Framework 

Types” [Baerlocher]. 
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1.1.5. Nomenclatura  

La denominación de las zeolitas ha pasado por diversas etapas y ha sido algo confusa. Las zeolitas 

naturales han recibido con frecuencia su nombre del mineral típico, que no suele tener relación alguna 

con su estructura o con su composición. En ocasiones, han tomado su denominación del lugar donde 

fue hallado el mineral. Otras veces su designación se debe al científico que las descubrió. 

En un principio no existía una nomenclatura sistemática para designar a las diferentes estructuras 

zeolíticas sintéticas. Su denominación se hacía de forma arbitraria, basándose, bien en el nombre 

comercial del grupo de investigación, bien en el método de síntesis o bien en el de la composición, 

aunque presentaran la misma configuración de tetraedros. En los casos en que el material obtenido 

era isoestructural y provenía de una zeolita natural (2), esta podía ser nombrada según la zeolita natural. 

Los primeros materiales zeolíticos sintéticos, elaborados en los laboratorios de la Union Carbide [Breck 

1956, Milton 1959], emplearon el alfabeto latino A, X, Y, L, etc., para nombrar a las zeolitas. El empleo 

del alfabeto griego fue iniciado por la Mobil Oil y la Unión Carbide, denominando así a las zeolitas 

alpha, beta y omega, [Wadlinger 1967 y 1968, Dwyer] 

De la misma forma, en la literatura científica encontramos un inmenso número de acrónimos, por 

ejemplo:  ZSM-5, ZSM-11 (Mobil Oil), LZ-210, AlPO, SAPO, MeAPO, etc. (Union Carbide), para nombrar 

a las zeolitas. 

Para solucionar este problema la Comisión de Nomenclatura de Zeolitas de la IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry), y la Asociación Internacional de Zeolitas (IZA) 

establecieron un conjunto de normas cuyo objetivo era la designación precisa de las estructuras 

zeolíticas. El Atlas de Tipos de Estructuras de Zeolitas, publicado por la Comisión de Estructuras de la 

Asociación Internacional de Zeolitas (Atlas of Zeolite Structure Types) [Meier-Olson 1978], en su 

primera edición, asigna un código de tres letras mayúsculas (FTC: Framework Type Code, siglas en 

inglés) a los tamices moleculares con topología similar. Este código sirve para identificar la topología 

de una estructura conocida, con independencia de su composición, de la distribución de átomos en 

coordinación tetraédrica (Si, Al, Ga, Ge, B, Be, etc.), de las dimensiones de la celda o de su simetría 

[Barrer 1979]. Los códigos son asignados para estructuras establecidas, que satisfacen las reglas de la 

Comisión de Estructuras de la Asociación Internacional de Zeolitas. Ejemplos ilustrativos son los 

códigos FAU para todos aquellos tamices moleculares con topología de faujasita, como son las zeolitas 

X e Y, o el caso de AFI, para los aluminofosfatos con topología de AlPO4-5 [Flanigen 2001] 

 

                                                           
2 Zeolita natural: se dice de los tectosilicatos de origen natural. 
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1.1.6. Propiedades de las zeolitas. 

En su artículo “Zeolites Molecular Sieves” Breck [Breck 1974] enumeró las propiedades 

características de las zeolitas, aunque estudios posteriores [Chica] enriquecen el número y el 

contenido de las mismas: 

 Una alta superficie específica. 

 Poros de dimensiones moleculares. 

 Alto grado de hidratación. 

 Posibilidad de modular las propiedades electrónicas de los sitios activos. 

 Baja densidad y un gran volumen accesible cuando están deshidratadas. 

 Estabilidad de la estructura cristalina de muchas de ellas, aún en el estado 

deshidratado. 

 Propiedades de intercambio catiónico. 

 Propiedades físicas tales como la conductividad eléctrica. 

 Adsorción de gases y vapores. 

 Propiedades catalíticas. 

 Carácter ácido-base. 

Las propiedades por las que las zeolitas son más ampliamente empleadas están relacionadas con 

su estructura, con la composición del cristal y con su morfología, es decir, con la forma y el tamaño de 

sus poros y cavidades. Muchas de estas propiedades son especialmente deseables para numerosas 

aplicaciones. Entre esas propiedades destacamos su capacidad de intercambio catiónico, la propiedad 

de adsorción y la estabilidad química. A continuación, abordaremos algunas de ellas: 

Separación y adsorción  

Las zeolitas fueron introducidas en 1954 por primera vez en aplicaciones industriales de 

separación y purificación, siendo comercialmente significativos los procesos de adsorción en la mitad 

de la década de los ’60 y los de purificación de H2 en la década de los ’70 

En los procesos de separación, la estructura porosa de la zeolita puede ser empleada para tamizar 

las moléculas de ciertas dimensiones y permitir, en función de ello, su entrada en los poros. Esta 

propiedad puede ser ajustada por modificación del substrato. 

Como hemos indicado anteriormente, debido a la presencia de átomos de alúmina en 

coordinación tetraédrica (T-átomos) en la estructura de las zeolitas, estas presentan una carga 

negativa en la estructura, que debe ser compensada por cationes, los cuales originan un fuerte campo 

electrostático en la superficie interna de las mismas. Estos cationes se pueden intercambiar de forma 
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espontánea o inducida. Las propiedades de adsorción están estrechamente relacionadas con el tipo, 

el número y la posición de estos cationes accesibles. Estas posiciones son los sitios de adsorción. No 

está aun plenamente esclarecido si la estructura del enrejado desempeña algún rol específico en la 

capacidad de adsorción y en la selectividad de forma. 

La propiedad de selectividad de forma de las zeolitas es el fundamento en el que se basa su 

empleo en el proceso de adsorción molecular. La cualidad que poseen para adsorber 

preferencialmente ciertos tipos de moléculas, frente a otras que son excluidas, demuestra su 

capacidad para ser utilizadas como tamices moleculares en un amplio abanico de aplicaciones. 

Este proceso de separación puede manifestarse desde el momento en que la forma y el tamaño 

de los poros limitan el acceso o, en otros casos, cuando ciertos tipos de moléculas penetran en la 

zeolita, aunque no todas se difunden a través de los canales con la misma celeridad [Hurst]. La 

purificación de para-xyleno por la silicalita es uno de los ejemplos de esta propiedad. [Van Vu] 

Los procesos de adsorción y separación tienen lugar en la superficie de los materiales zeolíticos y 

están determinados por la diferente rapidez de migración de diversos compuestos a lo largo de la 

superficie del absorbente, debido a la diversidad en la intensidad de sus interacciones con la superficie 

y a los efectos estéricos [Xu]. 

Una explicación detallada de los orígenes del potencial de adsorción se encuentra en el libro de 

García y Pérez-Pariente [García]. Desde su punto de vista, la alta eficiencia de adsorción de las zeolitas 

está relacionada con la gran superficie interna que esta posee. Cuando el tamaño del poro disminuye, 

se produce un incremento significativo del potencial de adsorción, ocasionado por el solapamiento de 

los potenciales de las paredes del poro. Así, para un mismo adsorbato, la interacción con las paredes 

del poro es mayor cuanto menor es el tamaño del poro y, por tanto, mayor el confinamiento de la 

molécula adsorbida. 

Un ejemplo clásico es la separación de O2 y N2 a partir del aire. En este proceso la separación 

explota la diferente fortaleza de la interacción entre los componentes del adsorbato y el adsorbente, 

fundamentado en las diferentes polaridades entre estas dos moléculas [Salla Cabau]  

En zeolitas modificadas la interacción entre el momento cuadrupolar de las moléculas de la 

mezcla y los cationes compensadores de la estructura electrostática de la zeolita condicionan el 

resultado de este ejemplo clásico. Si estimamos que el momento cuadrupolar de la molécula de N2 

(0,031 nm) es tres veces superior al momento cuadrupolar de la molécula de O2 (0,01 nm), la 

interacción electrostática con la molécula de N2 es tres veces mayor que con la molécula de O2. [Salla 

Cabau] 
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Intercambio catiónico  

El intercambio catiónico es un proceso químico reversible, en el cual se manifiesta la transferencia 

de iones a través de una frontera entre dos sustancias, usualmente una fase sólida insoluble y una 

solución. 

En las zeolitas, consideradas como aluminosilicatos, debido a la sustitución isomórfica en la red 

de cationes Si4+ por Al3+, estas estructuras poseen una carga estructural negativa. Para compensar este 

exceso de carga, la zeolita incorpora cationes, tales como Na+, K+, Ca2+, etc., en posiciones específicas 

dentro de los canales los cuales originan un fuerte campo electrostático en la superficie interna. Estos 

cationes son necesarios para equilibrar la carga de la red aniónica originada por la coordinación 

tetraédrica de [SiO4]4- y [AlO4]5- conectados por medio de átomos de oxígeno. Cuando el material 

zeolítico intercambiador iónico está en contacto con una solución usualmente acuosa, estos cationes, 

en determinadas posiciones extrarred y en función de su accesibilidad, pueden ser reemplazados por 

una cantidad estequiométricamente equivalente de otros iones [Inglezakis, 2006].  

La propiedad de intercambio catiónico está relacionada con el tipo, el número y la posición de 

estos cationes extrarred, ubicados en sitios específicos dentro de los canales. Así, la presencia de 

cationes extrarred tiene una gran influencia en las propiedades de intercambio catiónico de las zeolitas 

[Pirngrube et.al.]. Desde este punto de vista, las estructuras con una baja relación SiO2/Al2O3 y mayor 

accesibilidad al volumen interno son potencialmente las de mayor capacidad de intercambio catiónico. 

A través del intercambio catiónico otros cationes pueden ser incorporados en el sistema y por esta vía 

pueden ser modificadas sus propiedades catalíticas. 

De acuerdo con Breck [Breck 1974] y corroborado posteriormente por Top [Top], la manifestación 

del intercambio catiónico depende de: 

 La naturaleza de los cationes, su tamaño, y su carga, tanto en la especie anhidra como 

hidratada. 

 La temperatura a la cual se verifica el proceso, así como cualquier tratamiento térmico del 

material zeolítico antes del proceso de intercambio. 

 La concentración de cationes en la solución. 

 Los aniones asociados con el catión en la solución. 

 El solvente. 

 Las características estructurales de la zeolita en particular y su relación Si/Al. 

Teniendo en cuenta estos parámetros, las zeolitas presentan características muy atractivas para 

su empleo como intercambiadores iónicos, que en palabras de Qureshi [Qureshi] podemos resumir 

afirmando que: 
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 Es el material mejor caracterizado para su empleo como intercambiador iónico. 

 A diferencia de las resinas orgánicas, no aumentan su volumen de forma significativa cuando 

están en contacto con un medio acuoso. 

 Las dimensiones de la celda unidad no varían significativamente en función de la carga o del 

tamaño del ion presente en el intercambio. 

 La interconexión de las unidades de construcción secundaria en el enrejado crea un conjunto 

bien definido de limitaciones para el paso de los iones a través de la estructura, mostrando así 

sus propiedades de tamiz molecular. En la zeolita A los iones deben pasar a través de un anillo 

de 8 oxígenos (S8R) con unas dimensiones de 0,41 nm. Para una estructura tipo sodalita (SOD), 

los iones deben hacerlo a través de un anillo de 6 oxígenos (S6R) con unas dimensiones de 

0,26nm. 

 La posibilidad de disponer de un material isoestructural permite predecir teóricamente la 

capacidad de intercambio en proporción relativa a la relación Si/Al presente en la estructura. 

Propiedades Catalíticas  

Las reacciones catalíticas en las que participan las zeolitas son las que tienen lugar en los sistemas 

polifásicos. La más importante desde el punto de vista industrial es la catálisis heterogénea.  Dentro 

de ellas hay que destacar las reacciones con moléculas orgánicas, entre las que se pueden mencionar: 

craqueo, isomerización y síntesis de hidrocarburos. En estas reacciones la estructura zeolítica actúa 

como la matriz sobre la cual se deposita la fase activa (metales activos o reactivos) y la que permite 

optimizar sus propiedades catalíticas. Como matriz, puede contribuir a promover una serie de 

reacciones catalíticas, entre las que señalamos: 

a)  Reacciones ácido-base, en la que los productos de reacción dependen de las propiedades 

ácido-base del catalizador empleado. En ellas se manifiesta una transferencia protónica entre 

el catalizador y el sustrato. Por ejemplo, cuando se utilizan catalizadores ácidos se pueden 

obtener p-xilenos a partir de la reacción de alquilación del tolueno con metanol. Con el empleo 

de catalizadores con propiedades básicas, a partir de la reacción de alquilación del tolueno con 

metanol se puede obtener estireno y etilbenceno. [Gómez-Martín]. 

b) Reacciones de metal inducido. Son reacciones catalíticas en fase gaseosa inducidas por zeolitas 

intercambiadas con metales de transición, como por ejemplo el proceso de la hidrogenación 

del benceno para la producción de ciclohexano (CH) [Tsai]. 

c) Reacciones como catalizadores sólidos ácidos. Este procedimiento se emplea en procesos 

como el craqueo de hexano [Kubota]. 
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La manifestación de las propiedades catalíticas de las zeolitas tiene lugar en las cavidades del 

material, lo que permite un mayor grado de control del producto. Su empleo como materiales de 

partida para la preparación de catalizadores está a su vez muy relacionado con otras dos propiedades 

intrínsecas de estas estructuras: 

 Su estructura porosa con dimensiones moleculares.  

 Su capacidad de intercambio catiónico. 

Estas dos propiedades determinan que las zeolitas puedan ser catalizadores selectivos de forma 

por exclusión de reactivos competidores en base al diámetro de la molécula o por la selectividad del 

estado de transición.  

La acidez superficial de la zeolita es una propiedad importante en su empleo como catalizador, 

para lo que es imprescindible distinguir [Weitkamp 2000]: 

 La naturaleza de los sitios. Sitios ácidos de Brønsted y sitios ácidos de Lewis. 

 La densidad de concentración de los sitios. 

 La fortaleza o la distribución de la fortaleza de los sitios. 

 La ubicación precisa de los sitios. 

 

Figura 1.3. Sitios ácidos de Brønsted como se presentan en las zeolitas 

La propiedad catalítica de una zeolita puede ser modificada por intercambio de los cationes 

compensadores de carga en los canales y cavidades. De este modo, los iones sodio Na+, a través de 

diferentes procesos, son reemplazados por protones H+ que forman enlaces con los aniones oxígeno 

cargados negativamente. Esto contribuye a la manifestación de sitios ácidos de Brønsted (OH), más 

activos en reacciones de craqueo catalítico y de isomerización. [Ward, Santen, Poduval] 

Los sitios ácidos de Brønsted son preferibles por su fortaleza, puesto que, con independencia del 

proceso de formación, su naturaleza química es la misma. Una reacción típica de formación de este 

tipo de sitios ácidos comprende el intercambio catiónico en solución acuosa con una sal de amonio, 

seguido de una descomposición térmica de los iones amonio dentro de la zeolita: 

3
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Las propiedades catalíticas también pueden ser exacerbadas por incorporación durante el acto 

de síntesis de otros cationes, tales como el titanio en posiciones tetraédricas durante la síntesis de la 

ZSM5 [Jin 2007], o la incorporación de ZnO en la zeolita beta [Katkar]. 

El hecho de que la zeolita presente poros de dimensiones moleculares determina que, al actuar 

como tamiz molecular, ejerza una influencia estérica en la reacción al controlar el acceso de los 

reactivos y productos por exclusión de los reactivos competitivos. En estas condiciones se manifiesta 

la catálisis selectiva de forma, bajo cuya denominación se incluyen todos los efectos en los que la 

reacción catalizada heterogéneamente depende del tamaño de poros o de la arquitectura de poros 

del catalizador microporoso [Weitkamp 2000]. 

Las principales aplicaciones industriales de esta propiedad se encuentran en el empleo de zeolitas 

sintéticas con una alta actividad y selectividad en un amplio rango de reacciones en el refinado de 

hidrocarburos, en la producción de combustibles sintéticos, en la industria petroquímica, etc.  

1.1.7. Síntesis hidrotermal de zeolitas 

Según Dere [Dere 2013], los primeros esfuerzos en la síntesis de zeolitas fueron realizados a 

mediados del siglo XIX, en el año 1848 por Wöhler et.al., al recristalizar apofilita a temperaturas en el 

rango entre 180 - 190 oC bajo presiones entre 106 - 1,2.106 Pa. En estos intentos se trató de reproducir 

e imitar las mismas condiciones que daban lugar en la naturaleza a la aparición de estos substratos: 

temperaturas superiores a 200 oC y elevadas presiones. 

Por su parte, Breck [Breck 1974], menciona que la primera síntesis de zeolitas en un laboratorio 

se debe a St. Claire Deville 3, quien, en el año 1862, obtuvo la levinita (LEV) por calentamiento de un 

gel, obtenido al hacer reaccionar silicato de potasio y aluminato de sodio en una ampolla de vidrio. 

Jihong Yu [Yu] indica que la obtención de analcima (ANA) fue desarrollada por Schulten 4 en el año 

1882, en similares condiciones hidrotermales. A partir de estas primeras síntesis tuvieron lugar otros 

intentos con baja reproducibilidad y no bien caracterizados, pero es imposible verificar su autenticidad.  

En la década de los años 30 del siglo pasado, Richard Barrer y J. Sameshima realizaron profundos 

estudios acerca de la síntesis de zeolitas y de su capacidad de adsorción, siendo pioneros en esta línea. 

La primera síntesis bien documentada, desde el punto de vista de la caracterización por difracción de 

rayos x (método de polvos), se remonta a los trabajos de Barrer [Barrer 1948], quien obtuvo la 

                                                           
3 St Claire Deville, H. Comptes Rendus Acad. Sci.,54, 324, 1862 
4 Shulten, August Benjamin (Baron) de, Artificial Analcime, 1881, A, 25, 1882, A., 479. 
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contraparte sintética de la mordernita natural (MOR) en un proceso de síntesis desarrollado a altas 

temperaturas y altas presiones [Flank]. 

En el capítulo 2.1 del trabajo de Yu [Yu] “Early history of Zeolite Synthesis” se exponen, de modo 

resumido, los aspectos cronológicos de la síntesis de zeolitas. Sin embargo, no se conoce ningún uso 

comercial de las zeolitas hasta el descubrimiento y desarrollo posterior de las zeolitas sintéticas.  

Los trabajos de Barrer fueron objeto de interés por parte de la División Linde de La Union Carbide, 

la cual, en 1949, inició un programa sobre la síntesis de zeolitas, siendo así pionera en la introducción 

de las zeolitas sintéticas con fines comerciales. Sus investigaciones estuvieron dirigidas a la adsorción 

con propósitos de purificación de aire, separación y catálisis.   

Milton y colaboradores [Milton 1959] fueron los primeros en desarrollar la síntesis de zeolitas a 

temperaturas relativamente inferiores a los estudios iniciales, obteniendo en 1959 las primeras 

zeolitas A y X. Para ello emplearon geles reactivos de aluminosilicatos en presencia de cationes de 

metales alcalinos a temperaturas próximas a 200 oC, y presión autógena. Este método se potenció tras 

el descubrimiento de depósitos de zeolitas naturales que se habían desarrollado a bajas temperaturas.  

Los proyectos de la Union Carbide Corporation involucran a Robert M. Milton y D. W. Breck. El 

primero de ellos, inspirado en los trabajos de síntesis de Barrer, inició los estudios en este campo y 

posteriormente sintetizó, junto a Breck, en los laboratorios de la “Linde Air Products Division of Union 

Carbide Corporation” algunos de estos materiales sintéticos. El resultado de estos estudios fueron las 

diferentes especies zeolíticas (A, X, Y) que no presentan homólogo natural.  Estas zeolitas fueron 

obtenidas con las materias primas disponibles en aquella época, en condiciones de bajas temperaturas 

y bajas presiones, al contrario de las síntesis precedentes [Flanigen 2001a]. 

En 1953, La zeolita Linde Type A (LTA), fue la primera zeolita sintética en ser comercializada a 

escala industrial, como adsorbente para remover las impurezas que generaba el oxígeno presente en 

la producción de argón en las plantas de la Unión Carbide [Milton, 1968]. 

Posteriormente, en 1954, como consecuencia de sus propiedades de intercambiador iónico, la 

zeolita LTA es introducida en la composición de los detergentes para reemplazar a los compuestos de 

fosfatos en la remoción de los iones Ca2+ y Mg2+ por intercambio selectivo. Por otra parte, la zeolita X 

es empleada a escala comercial en el craqueo catalítico. Un poco más tarde, algunas trasnacionales 

como la Mobil Oil y la Exxon obtuvieron nuevas zeolitas sintéticas con una relación Si/Al en el rango 2 

a 5, que fueron ampliamente utilizadas en la separación y purificación de gases, los procesos catalíticos 

asociados al craqueo de hidrocarburos, la industria petroquímica y el intercambio catiónico [Barrer 

1982].  
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La tabla 1.4 muestra la cronología del desarrollo de algunas zeolitas sintéticas por la Union 

Carbide Corporation. 

Tabla 1.4: Cronología de resultados en el desarrollo de algunas zeolitas sintéticas por la 
Union Carbide Corporation. 

Fecha Resultados 

1950 Síntesis de zeolita A y X con alta pureza 

1953 Solicitud de patente para las zeolitas A y X. 

1954 Descripción de la estructura de las zeolitas A y X 

1956 Zeolita X con una alta relación Si/Al, denominada zeolita Y 

1956 Publicación de la estructura de la zeolita A [Reed y Breck, 1956] 

1958 Publicación de la estructura de la zeolita X 

1959 Concesión de la patente de las zeolitas A y X [Milton, 1959] 

 

A finales de la década de 1950 son descubiertos los primeros yacimientos de zeolitas naturales, 

idóneos para ser explotados por su extensión, lo que permitió la comercialización de zeolitas naturales, 

tales como la clinoptilolita (CLI) y la chabacita (CHA) en aplicaciones como absorbentes [Vermeiren]. 

Existen 46 tipos diferentes de zeolitas naturales conocidas. No obstante, el hecho de que las zeolitas 

naturales no presenten fases puras y muestren diferentes grados de contaminación de especies 

químicas, tales como cuarzo, vidrio amorfo, etc., las convierte en potencialmente no aptas para su 

aplicación directa en algunos procesos y, por ello, son excluidas de muchas e importantes aplicaciones 

comerciales. Esa es la razón por la que, desde entonces hasta la actualidad, se han venido 

desarrollando diversos trabajos de investigación dirigidos a la obtención de zeolitas “a medida” que 

puedan satisfacer las necesidades industriales. 

En el año 1961 Barrer y Denney [Barrer 1961] obtuvieron la síntesis de zeolitas empleando iones 

alquilamonio. Ellos habían notado que la adición de iones alquilamonio al gel de sodio-aluminosilicato 

permitía incrementar la relación Si/Al. Casi de forma paralela, se inician estudios de síntesis en la Mobil 

Oil Co., utilizando moléculas orgánicas, lo cual fue posteriormente reportado por Kerr [Kerr 1966a, 

Kerr 1966b]. 

Con el empleo de las especies orgánicas direccionadoras de estructuras, basadas en aminas 

orgánicas y sales de amonio cuaternario durante el acto de síntesis hidrotermal, se logró el incremento 

de la relación Si/Al y ello contribuyó al descubrimiento de zeolitas sintéticas de alta sílice. Este 

resultado fue reportado en 1967 con la síntesis de la zeolita β (BETA) [Wadlinger]. El final de la década 
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de los sesenta, marca un hito en el pleno establecimiento de las aplicaciones comerciales de las 

zeolitas.  

A comienzos de la década de los 70 del pasado siglo, se obtienen nuevas estructuras de alta sílice, 

como las Zeolite Soconi Mobil (ZSM), acrónimo que designa las estructuras de silicatos y 

aluminosilicatos propuestos por Mobil Oil. En 1972 Argauer obtiene la ZSM-5 [Argauer],  en 1973 se 

reporta la ZSM-11 [Chu], en 1977 la ZSM- 21 [Plank et.al.] y en 1978 la ZSM-34 [Dwyer y Jenkins, 

Flanigen 2001]. 

Los trabajos de investigación para obtener una estructura más rica en silicio contribuyeron a la 

síntesis de un tamiz molecular de estructura semejante a la ZSM-5, cuyo enrejado estaba constituido 

exclusivamente por sílice; por lo que se la denominó silicalita-1 [Grose et.al.; Flanigen y colab, 1978], 

posteriormente, en 1979, se obtiene la silicalita-2 de estructura similar a la ZSM-11 [Bibby]. 

Desde los años 1970, los laboratorios de la Union Carbide, bajo la estrategia de buscar nuevas 

composiciones en las estructuras del enrejado, más allá de los conocidos aluminosilicatos zeolíticos y 

de los tamices moleculares de sílice, consideraron como punto de partida el análisis de la Tabla 

Periódica. Estos trabajos tienen su fundamento en los principios de la química de los cristales y en la 

conocida química del cristal de los óxidos del enrejado. En sus conclusiones se estimó que los cationes 

aluminio y fósforo debían ser los primeros elementos tenidos en cuenta [Flanigen 1987]. Desde 

entonces se conoce la existencia de materiales con una estructura similar a la de las zeolitas, que por 

su composición no son aluminosilicatos clásicos, dado que en su enrejado tridimensional intervienen 

otros elementos además del Si, Al y O. 

En la década de los 80 del pasado siglo, la sustitución isoelectrónica de 2Si por Al + P permitió el 

descubrimiento de un amplio rango de estructuras denominadas aluminofosfatos [Wilson et.al. 1982a 

y 1982b, Flanigen 1988]. En estas estructuras se manifiesta una secuencia alternante Al - O - P (Al3+ y 

P5+), unidos por 4 átomos de oxígeno de carga O2- pertenecientes a dos tetraedros. Los silico-

aluminofosfatos son reportados por Lok [Lok et.al.] Más adelante, fueron dados a conocer otros 

materiales fosfáticos como los conocidos “metalofosfatos” MeAPO [patentes de Wilson 1986, 

Messina, Barger] en los que Me es, por lo general, un metal del grupo II de la tabla periódica (Ca, Zn, 

Sr, B, Mg, etc.) y, como excepción, la forma trivalente del Fe.  

Las estructuras MeAPO constituyen la primera evidencia de la incorporación de cationes 

divalentes en la estructura del enrejado microporoso [Flanigen 1987]. La inclusión de metales 

divalentes que sustituyen preferencialmente al Al3+ más que al P5+ origina una carga negativa del 

enrejado, por lo cual estas estructuras manifiestan la capacidad de intercambio catiónico. Capacidad 

que no se manifiesta, como era de esperar, cuando el metal incluido es trivalente. 
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La inclusión en el enrejado de las estructuras MeAPO y MeASO de cationes presentes en el cuerpo 

humano, como oligoelementos (Ej. Zn2+, Si4+), así como de otros elementos importantes en la 

composición y estructura del cuerpo (Ej. P5+ y Ca2+), convierten a estas zeolitas en potenciales 

candidatos para su empleo como biomateriales [Jacas-Rodríguez et.al., González et.al., Piña-Barba 

et.al.] 

También son conocidos los resultados en la obtención de estructuras, en cuyo enrejado estén 

presentes Ge y Ga [Holland, Wilson 1982, Rocha]. Más recientemente, se reporta la obtención de la 

ITQ-37, el primer material con estructura similar a una zeolita, en cuyo enrejado se manifiesta la sola 

presencia de germanio y silicio en coordinación tetraédrica, empleando como agente direccionador de 

la estructura un compuesto orgánico quiral [Sun et.al.]. Posteriormente, se obtiene su síntesis 

empleando como agente direccionador un compuesto orgánico aquiral [Qian]. 

Los esfuerzos desarrollados por diferentes grupos de investigación en la obtención de nuevos 

materiales con estructura similar a una zeolita han permitido a fecha de diciembre de 2019 el 

reconocimiento de 248 tipos diferentes de estructuras zeolíticas por la Comisión de Estructuras de la 

Asociación Internacional de Zeolitas (International Zeolite Association Structure Commission), de los 

cuales 176 aparecen en la sexta edición del Atlas of Zeolite Framework Types. [Baerlocher 2007]. Todo 

lo anterior pone de manifiesto la existencia de considerables esfuerzos dirigidos a la obtención de 

zeolitas “a medida”. 

Hoy en día, los estudios sobre la síntesis de las zeolitas están, en su mayor parte, dirigidos a la 

búsqueda de reactivos y materiales de partida de bajo coste o al empleo de materiales de desecho, así 

como a la implementación de modernos procedimientos altamente efectivos para su preparación 

[Adamczyk, Cundy, Ríos, Dere, Askari, Meng]. 

La síntesis y estructura de las zeolitas ha sido revisada ampliamente en las tres últimas décadas. 

Este hecho se pone de manifiesto en numerosos informes en la literatura científica [Bajpai, Itabashi, 

Davis 1992, Byrappa, Robson, Murayama, Yu, Li-Yang, Nazila, Moliner, Petrov, Askari, Simancas, 

Oleksiak y otros, a partir de los cuales  se  deduce que, en la formación de estructuras zeolíticas, los 

resultados finales al acto de síntesis están influidos por factores termodinámicos, factores cinéticos y 

de otra índole, como los siguientes: 

 La naturaleza de los reactivos y su pretratamiento. 

 La forma de preparación de la mezcla reactiva y su composición global. 

 Homogeneidad o heterogeneidad de la mezcla. 

 Envejecimiento de los geles. 

 Siembra de cristales. 
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 Agregado de aditivos especiales. 

 Uso de bases orgánicas. 

 Efecto direccionador de la estructura promovido por los cationes. 

 Temperatura y presión. 

El efecto de estos factores no puede ser generalizado en todos los casos, pues depende de la 

estructura zeolítica sintetizada. Los tres primeros factores, que muestran la historia concreta del 

proceso de síntesis de que se trate, revelan que la nucleación no siempre está controlada por variables 

termodinámicas como la composición, la temperatura y la presión. Pueden aparecer factores 

aleatorios, en los que la presencia de precursores para la formación de una estructura determinada, 

influenciada por la naturaleza y el orden de agregado de los reactivos, desempeña un papel 

fundamental [Yu, Cubillas y Anderson]. 

Las variables cinéticas son las de mayor incidencia, debido a que la mezcla de reacción es por lo 

general heterogénea y metaestable en los productos obtenidos durante una síntesis hidrotermal. En 

palabras de Cundy [Cundy y Cox], es posible alcanzar resultados análogos, a partir de los cálculos 

realizados sobre la base del modelo de equilibrio de Lowe [Lowe]. El proceso de nucleación en tal caso, 

parece estar determinado por la regla de las transformaciones sucesivas de Ostwald [Cundy y Cox]. 

Durante la síntesis hidrotermal se presenta, por lo general, una competición entre las fases 

coexistentes, las cuales son concurrentes o sucesivamente polimerizadas. En correspondencia con la 

regla de Ostwald, cuando las fases competitivas aparecen, se manifiesta una tendencia a cristalizar la 

fase menos estable en primer lugar y, posteriormente, a producir un tránsito de esta hacia otras fases 

más estables en secuencia hacia la más estable de todas. 

Con independencia de todo lo anterior, un proceso típico de síntesis hidrotermal que se desarrolla 

en el intervalo de temperaturas entre 90oC y 190oC está compuesto de las siguientes etapas [Flanigen 

1978, Yu, Cundy y Cox]:  

1. Una mezcla de reactivos en medio acuoso que contienen los iones formadores de la estructura, 

tales como Si, Al, P, Ga, Zn, etc., en un medio de pH regularmente básico, aunque algunas 

síntesis de zeolitas tienen lugar en medio ácido, con presencia de agentes direccionadores de 

estructuras como cationes inorgánicos (Li+, Na+, K+) y/o especies inorgánicas solubles como por 

ejemplo amonios cuaternarios [Corma]. Esto lleva a la formación de una fase heterogénea, 

parcialmente reactiva. La naturaleza de esta fase amorfa linda con un gel y puede llegar hasta 

un coloide en la llamada “solución clara de síntesis” [Mintova 1999]. 

2. Calentamiento de la mezcla reactiva a presión autógena en un reactor. Este calentamiento 

puede estar precedido por un periodo de envejecimiento.    
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3. Formación de una “segunda fase amorfa” en un seudo-equilibrio con la fase de solución [Cundy 

2005], lo cual pone de manifiesto que en esta fase de solución existe un orden de corto 

alcance, debido a los efectos estructurantes de los cationes en la solución. [Yang, Wakihara, 

Kosanovic]. 

4. Con posterioridad al periodo de inducción, tiene lugar la formación de núcleos, pudiendo ser 

detectada la aparición de productos zeolíticos cristalinos. 

5. Todo el material amorfo es reemplazado gradualmente por una masa similar de cristales de 

zeolita, como consecuencia del crecimiento de la fase zeolítica a expensas del sólido amorfo. 

Los cristales de zeolita son recuperados tras una secuencia de procesos de filtrado, lavado y 

secado. 

Esta secuencia de etapas está bien definida para un gran número de procesos de síntesis de 

diversas estructuras zeolíticas, pero, en algunos casos, es casi imposible establecer diferencias entre 

ellas, tanto por la superposición de estas, como por las excesivas dificultades que se encuentran en el 

estudio de las síntesis. [Cubillas]. 

 

Figura 1.4. Representación esquemática de un proceso de síntesis, mostrando la evolución de la velocidad de 
nucleación y crecimiento, así como la sobresaturación como una función del tiempo. [Cubillas 2010] 

 

La figura 1.4 muestra la forma típica de una curva de cristalización para la síntesis de una zeolita, 

donde ambos parámetros, la velocidad de nucleación y la evolución del tamaño del cristal en el 

sistema, son graficados como una función del tiempo de síntesis.   

Puede apreciarse que la nucleación se produce con posterioridad a un periodo de inducción, que, 

en términos de las etapas mencionadas, comprendería la secuencia del 1 al 3. La velocidad de 

nucleación aumenta rápidamente, pero luego es casi nula. El crecimiento del cristal tiene lugar a 

continuación de la formación de los primeros núcleos. La velocidad de nucleación aumenta de forma 
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exponencial, pero rápidamente alcanza un régimen estacionario antes de disminuir a cero, lo que 

correspondería al instante en que los nutrientes están exhaustos [Cubillas]. 

La curva de trazos corresponde a la curva teórica de sobresaturación. La sobresaturación aumenta 

inicialmente dando lugar a las fases de nucleación y crecimiento. Luego se estabiliza en la misma 

medida que la velocidad de crecimiento tiende a un estado estacionario y, finalmente, disminuye a 

cero, lo que se corresponde con el instante en que todos los nutrientes en la solución son incorporados 

en la fase de crecimiento [Cubillas].  

Recientemente, la síntesis directa de materiales zeolíticos ha recibido una esmerada atención, 

debido a que se han introducido en estos materiales varias funcionalidades con propiedades únicas y 

aplicabilidad potencial en la industria. El logro de estas funcionalidades se debe al estudio y 

racionalización de los procesos físicos y químicos implicados en el crecimiento de las zeolitas. En este 

sentido, puede ser consultado el resumen de Moliner [Moliner]. Aún más reciente es el estudio de 

Rimer y Oleksiak [Oleksiak 2014] sobre la síntesis de zeolitas en ausencia de agentes orgánicos 

direccionadores de la estructura, donde se analizan las fuerzas motrices para las transiciones de fases 

y se exploran los métodos para el control del polimorfismo.  

1.1.7.1.  Mecanismos de formación  

La primera enunciación de los mecanismos de formación durante el acto de síntesis fue dada por 

Barrer [Barrer et.al. 1959]:  

“El desarrollo de elaborados patrones espaciales, seguidos por adiciones progresivas de 

simples tetraedros (Al,SiO)4 es difícil de imaginar, particularmente en el caso de 

estructuras de zeolitas muy abiertas. La formación de estas estructuras es, sin embargo, 

más sencilla de visualizar, si en la solución acuosa cristalizante existen unidades de 

construcción secundarias en la forma de anillos de tetraedros o poliedros. Estos pueden 

integrarse en diferentes coordinaciones simples para producir diferentes aluminosilicatos” 

Hacia 1960 Flanigen y Breck [Flanigen y Breck 1960] reportan el empleo de la técnica de difracción 

de rayos x (DRX), para la constatación de la dependencia entre la cristalización y el tiempo de síntesis 

en procesos de obtención de zeolitas de baja relación Si/Al. Ellos logran describir un período de 

inducción seguido de una rápida y repentina cristalización. En palabras de Cundy y Cox [Cundy y Cox], 

los cambios morfológicos observados fueron interpretados como un orden sucesivo del gel, seguido 

por una repentina cristalización que lleva a la conclusión de que el crecimiento de cristales tiene lugar 

predominantemente en la fase sólida.  

En resumen, los mecanismos de formación de las zeolitas son el resultado de una concatenación 

compleja de hechos que abarcan la totalidad de las transformaciones, a partir de una estructura 
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inicialmente aleatoria hasta los inicios de una red cristalina regular y periódica. Cundy y colaboradores 

en su extenso “review” referido exclusivamente a zeolitas aluminosilicatos [Cundy y Cox] abordan 

cronológicamente la aparición de diferentes propuestas de mecanismos de formación de los cristales 

de zeolitas durante el acto de síntesis hidrotermal, que ellos resumen como sigue:     

 Mecanismo de reordenamiento del gel, mediante el cual la nucleación tiene lugar a través de 

un proceso de orden progresivo de las entidades presentes hasta la estructura final del cristal.  

 Mecanismo de transformaciones en fase sólida, en el cual el gel amorfo inicial se entiende 

como una entidad dinámica, en equilibrio o próximo al equilibrio con la fase líquida. La 

disolución tiene lugar bajo la acción del calor y el medio. Así, el gel libera especies solubles 

activas en la solución, a partir de la cual los núcleos se forman y crecen los cristales. Sin 

embargo, no queda especificada la naturaleza de las unidades que migran.   

Se sugiere que, en lo que respecta a la síntesis de zeolitas, el término “transformaciones en 

fase sólida” debe ser restringido a aquellas conversiones que involucran solamente fases 

sólidas o fases sólidas y gaseosas. [Cundy y Cox].  

 Mecanismo basado en el modelo de mediación de la solución, en el cual una fase surge y nuclea 

de forma heterogénea, por adición a la superficie de los núcleos iniciales de iones aluminato y 

silicato monoméricos, a expensas de la disolución de una fase menos estable. 

1.1.7.2.  Aspectos generales para la síntesis de las zeolitas aluminosilicatos  

Los aspectos generales para la síntesis de las zeolitas aluminosilicatos pueden resumirse como 

sigue [Davis 1992]: 

 Cuanto mayor sea la temperatura de cristalización, el contenido de agua y la porosidad 

del substrato zeolítico que cristaliza tienden a ser menores. Las estructuras zeolíticas de 

mayor volumen poroso (Ej. Faujasita: FAU, Chabacita: CHA) cristalizan a temperaturas 

inferiores a 100oC. Las de mayor contenido de silicio, como las estructuras MOR, MFI, 

etc., requieren mayor temperatura. 

 A mayor alcalinidad de la mezcla reactiva, menor es la relación Si/Al del producto 

sintetizado. 

 En correspondencia con la ley de transformaciones de Ostwald, la primera especie 

producida (la menos estable termodinámicamente), puede ser progresivamente 

reemplazada por otras especies más estables, y así de forma sucesiva hasta la aparición 

de la fase más estable del sistema desde el punto de vista termodinámico. Este 

comportamiento es observable para una composición determinada de la mezcla 

reactante con el aumento del tiempo y la temperatura de cristalización.  
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 Generalmente se incorpora en la estructura casi todo el aluminio presente en la mezcla 

reactiva, quedando cantidades variables de silicio en solución. 

 Puede existir una acción estabilizadora de la estructura cristalina por ciertas moléculas, 

lo cual ha sido explicado sobre una base termodinámica, como es la disminución del 

potencial químico de la sílice en la red cristalina. 

 La formación y crecimiento de los núcleos de cristales se produce a expensas de la fase 

líquida y, entre estas fases, se muestra un necesario equilibrio de solubilidad. Como 

consecuencia de la menor solubilidad de los cristales de zeolita, en comparación con los 

geles amorfos de los cuales se forman, el proceso de cristalización debe continuar hasta 

la disolución completa de la fase amorfa. 

 En la formación de las diferentes estructuras zeolíticas, a medida que aumenta la 

relación Si/Al, la temperatura a la cual se verifica el proceso hidrotermal de síntesis es 

superior, comparada con aquellas estructuras con inferiores relaciones Si/Al. 

 La relación Si/Al y, por ende, la densidad de cationes compensadores de carga es muy 

variable, desde 1, en el caso de las estructuras tipo FAU (A, X e Y), hasta cuasi infinita en 

el caso de los materiales sintéticos de alto silicio. Estos últimos productos son variedades 

alotrópicas de SiO2 producidos por tratamiento químico. 

 Los productos de la síntesis, son, por lo general, sistemas dispersos, salvo los casos de 

cuerpos moldeados modificados. Generalmente, los tamices moleculares deben ser 

transformados en cuerpos moldeados con aglomerantes adecuados, para su empleo 

como adsorbentes, soportes catalíticos o intercambiadores iónicos.  

 El uso de aglutinantes para la producción de cuerpos moldeados a partir de sistemas 

dispersos reduce el efecto de tamiz molecular. Más aún, la velocidad de reacción se 

reduce considerablemente por el incremento de la longitud de la trayectoria de difusión, 

por lo que, en aquellas aplicaciones en que sea posible, se recomienda el empleo de 

sistemas dispersos. 

 A pesar de la ausencia de homogeneidad de los sistemas dispersos naturales, se pueden 

incrementar las posibilidades de su aplicación industrial, cuando son sometidos a 

procesos de modificación que permitan el mejoramiento de sus propiedades. La 

literatura reporta varios ejemplos de una reconversión isoestructural mediante 

tratamiento hidrotermal en medio alcalino (sódico), en el que se satisfacen las 

condiciones de temperatura, tiempo y relaciones molares para las que cristaliza el tipo 

de estructura deseado. Ello favorece la formación de una membrana zeolítica sobre un 
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substrato zeolítico natural en las mismas condiciones en las que se sintetizaría zeolita 

sintética en condiciones estáticas [Ma´ruf]. De hecho, este proceso elimina los 

mencionados inconvenientes del uso de los aglutinantes, pudiendo ser empleados los 

soportes zeolíticos naturales de acuerdo a la granulometría que facilitan las plantas de 

procesamiento. Las propiedades mecánicas de estos soportes son suficientes para 

tolerar los esfuerzos físicos a los cuales serán sometidos. 

1.1.8. Usos y aplicaciones de las zeolitas  

Las propiedades de las zeolitas dependen fundamentalmente de su estructura de canales y 

cavidades y de la relación Si/Al de la estructura.  Las zeolitas con una baja relación Si/Al son 

característicos de estructuras con un enrejado fuertemente aniónico y poseen un fuerte carácter 

hidrofílico. Estas estructuras han encontrado una amplia variedad de aplicaciones en procesos de 

desecación y purificación de gases [Barrett, Ackley, Hugon, Wang 2011], en la separación de N2 y O2 

del aire, [Ackley, Salla-Cabau, Hugon] y colateralmente, en la obtención de oxígeno de alta pureza, 

[Ackley, Hugon, Ashcraft]. 

Las zeolitas con una alta relación Si/Al muestran comúnmente un fuerte carácter hidrofóbico, con 

una amplia variedad de aplicaciones en procesos catalíticos [Burton, Bozhenkova] y como trampas de 

hidrocarburos para convertidores catalíticos y para el control de emisiones. [Migliardini, Park]. Las 

cavidades y canales de su estructura porosa generan una alta superficie específica, que, en algunos 

casos, es superior a miles de m2/g.  

Los avances en el estudio de las propiedades de las zeolitas han diversificado sus aplicaciones. Las 

zeolitas, en general, pueden remover agua a muy bajas presiones parciales. Por tal motivo, son unos 

desecantes muy efectivos con una capacidad de hasta un 25 por ciento de su peso en agua. Son 

conocidas sus aplicaciones en la remoción de compuestos orgánicos volátiles en corrientes de aire, en 

la separación de diferentes isómeros y mezclas químicas [Aguado, Díaz, Matito-Martos, Pina, Viricelle], 

en la separación de biomoléculas [Aguado, Lai], como adsorbentes en la purificación de corrientes de 

gases al remover el agua y algunas especies orgánicas volátiles [Zhao, Jensen]. En consecuencia, tienen 

aplicación como relleno en la construcción de papel de filtro [Crowley], y en otras esferas de la 

industria del papel con las siguientes ventajas: reducción del olor y de las fracturas. De igual forma, 

son muy útiles en la industria alimentaria, para la producción de cartones especiales destinados al 

empaquetamiento de alimentos aromáticos o que requieran ambientes secos [Loranger]. 

La necesaria presencia de cationes compensadores de la carga estructural da lugar a la 

manifestación de la propiedad de intercambio catiónico. En general, el uso primordial y más 

importante de las zeolitas es el de servir como intercambiadores iónicos [Townsend 1986 & 2001]. A 
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continuación, se relacionan algunos ejemplos de aplicaciones de las zeolitas como intercambiadores 

iónicos: 

 Acuicultura. Elevados niveles de amoniaco disueltos en peceras o en estanques de 

piscifactorías pueden incrementar la mortalidad de los peces. La presencia de zeolita natural 

contribuye a aumentar la calidad del agua en estas situaciones, al actuar como material 

nitrificante, eliminando el amoniaco en disolución producido por los peces. Paralelamente, 

reduce los malos olores asociados al sulfuro de hidrógeno en los puntos muertos de aguas 

embalsadas y de estanques, e influye en la disminución de la turbidez del agua, por el efecto 

de secuestrar materias orgánicas. Con ello contribuye a promover el desarrollo del 

fitoplancton consumido por algunas especies y, a la vez, a espaciar los intervalos de recambio 

o incorporación de agua fresca, etc., [Colella, Mumpton, Ghasemi].  

Por otra parte, estudios realizados sobre la incorporación de zeolitas naturales, como 

aditivo en la alimentación de diferentes especies de salmónidos y crustáceos (también en 

otras especies animales), demuestran el desarrollo de efectos positivos en el tracto digestivo 

de estos animales, al aumentar la eficiencia en la retención de nutrientes, lo que, unido a su 

capacidad para atrapar micotoxinas, redunda en una mejor eficiencia alimentaria 

[Khodanazary]. 

 Inhibición de la proliferación de bacterias y hongos. Se ha verificado que matrices zeolíticas 

conteniendo Plata (Ag) o Zinc (Zn) manifiestan una gran eficacia antimicrobiana. Los iones de 

Ag, debido a su interacción con los grupos tioles, inactivan las enzimas o interaccionan con el 

ADN de estos organismos, a través de reacciones fotodinámicas impidiendo su replicación. 

[Fenq, Cowa]. 

 Producción de detergentes ecológicos. Ciertas estructuras zeolíticas, por sus características 

estructurales, reemplazan a los compuestos de fosfatos en la remoción de los iones Ca2+ y Mg2+ 

por intercambio selectivo. Hacia finales del siglo pasado se menciona el empleo de una 

formulación dirigida al mercado, que comprende el empleo de un compuesto cristalino 

integrado por un 80% de zeolita X y un 20% de zeolita A, la cual presenta propiedades de 

intercambio superiores a las de una mezcla de las zeolitas puras [Zatta].  

 Proceso de reducción de la dureza del agua. La presencia de zeolita contribuye a la remoción 

de los iones Ca2+ y Mg2+ existentes en el agua, al intercambiarlos con los iones Na+ presentes 

en los canales y cavidades de la zeolita [Jasra]. Las zeolitas naturales son más ineficientes, 

menos consistentes y más costosas que las zeolitas sintéticas en esta área de aplicación. Desde 

este punto de vista y en sustitución de los tripolifosfato de sodio, la zeolita A, a tenor de su 



1. Introducción 

30 
 

funcionalidad y sus favorables propiedades ecológicas es de gran interés en la producción 

industrial de detergentes [Sekhon]. 

También merecen ser mencionadas sus aplicaciones en otras esferas: 

 La construcción.  

Según Mumpton [Mumpton], las rocas zeolíticas provenientes de las cenizas y tobas 

volcánicas desvitrificadas han sido empleadas durante más de dos mil años como piedra 

ligera, debido a la densidad del material constituyente. Hasta los años cincuenta del siglo 

pasado no fue identificada la presencia de estos materiales en diferentes construcciones. 

Muchas de las edificaciones Zapotecas próximas a Oaxaca, México, fueron construidas con 

bloques masivos de toba clinoptilolítica. Numerosas catedrales y construcciones públicas han 

sido edificadas con estos materiales como la Catedral de Oaxaca cuya construcción fue 

iniciada en 1535. También en Europa, desde los tiempos del Imperio Romano se han venido 

usando, como atestiguan las evidencias.   

Feng en su artículo menciona el empleo de los polvos de zeolitas naturales como aditivo 

mineral activo en la composición de hormigones y morteros de altas prestaciones [Feng].  De 

igual forma, Ahmadi y Rosell-Lam mencionan su empleo como agregados ligeros en la 

fabricación de cemento, ladrillos y otros materiales, [Ahmadi, Rosell-Lam]. 

En 2005, la cantidad de zeolitas empleada en la industria de la construcción en China 

superó los 30 millones de toneladas [Nai-Qian].  

En Cuba existen abundantes yacimientos de zeolitas naturales, encontrándose 

habitualmente en su composición estructuras del tipo clinoptilolitas (CLI), mordenitas (MOR)  

y heulanditas (HEU). Varios de estos yacimientos han sido estudiados para su utilización 

como árido ligero en materiales de construcción, debido fundamentalmente a su bajo peso 

volumétrico. Igualmente se han utilizado como adición en la producción de cementos 

mezclados y en la fabricación de un aglomerante alternativo base cal (cemento romano) 

dada su actividad puzolánica, o puzolanicidad, corroborada por diferentes trabajos [Mehta, 

Rabilero, Urrutia, Prado, Gayoso 1993 y Sotolongo], en los que se puso de manifiesto el 

incremento de sus propiedades reológicas, físico mecánicas y estructurales [Gayoso 2010]. Más 

recientemente, se han corroborado las propiedades puzolánicas de las rocas zeolíticas 

cubanas por métodos conductimétricos [Rosell-Lam]. El trabajo de Ahmadi, también evalúa el 

empleo de la zeolita natural como un material cementoso suplementario [Ahmadi]. 

Además de las zeolitas naturales, existen reportes del uso de zeolitas sintéticas obtenidas 

a partir de residuos industriales, cuyo empleo en la composición de morteros contribuye al 
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incremento de la durabilidad del cemento, presumiblemente por la formación de 

hidroaluminatos que previenen la penetración de agua en el mortero y, por tanto, una 

disminución de la absorción de agua [Girskas]. 

 La construcción naval.  

En la construcción del casco de barcos de ferrocemento se incorpora una tupida malla 

de varillas de acero y alambre impregnada de un mortero de alta densidad. La primera 

embarcación construida con estos materiales fue presentada en la Exposición Universal de 

París en 1855 por Josep Louis Lambot. [Sánchez].              

La introducción de esta técnica en Cuba fue promovida por la escasez de madera y el 

bloqueo estadounidense. Los primeros registros de su empleo en la construcción naval en la 

Isla corresponden al año 1967. En el año 1969 se construyó en La Habana un primer 

camaronero de 15 metros de eslora, 4,4 de manga y 1,85 de puntal. 

El empleo de la zeolita natural como árido ligero en la composición de morteros, con el 

fin de obtener un aligeramiento en el hormigón, trajo aparejado un aumento de la 

maniobrabilidad y ahorro de combustible. Los resultados empíricos fueron satisfactorios. El 

estudio de estos hormigones mostró un incremento sustancial de su resistencia, 

atribuyéndose este fenómeno a la reacción puzolánica ocurrida entre el mineral zeolítico 

(árido ligero) y los productos de hidratación del cemento [Gayoso 1994]. 

 

Figura 1.5. Porción de malla densa y de varillas de acero similar a la empleada en la reparación del 

casco de un barco de ferrocemento. 

 Agricultura y remedicación de suelos. 

Las aplicaciones de las zeolitas en la agricultura se fundamentan, básicamente, en su 

capacidad de intercambio catiónico; ello explica su empleo en la remediación de suelos 

salinos. Por otra parte, su capacidad de hidratación contribuye a la mejora del uso de los 

recursos hídricos.  
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La selectividad de las estructuras tipo clinoptilolita (CLI) por cationes grandes explica su 

incorporación en la preparación de fertilizantes químicos, en cuya composición estén 

presente el amonio y/o el potasio, reduciendo así el empleo de fertilizantes nitrogenados 

sintéticos y disminuyendo sus pérdidas por lixiviación, desnitrificación, etc., con el 

consiguiente impacto sobre el manto freático. Estas estructuras presentes en la composición 

de los fertilizantes mejoran la capacidad de retención de nutrientes en los suelos, a través de 

una liberación más lenta de los elementos que, posteriormente, serán absorbidos por medio 

de las raíces de las plantas [Mumpton, Szerement, Tsintskaladze].  

Es bien conocida en Cuba la creación de zeopónicos, como granjas verdes instaladas en 

las ciudades, donde las plantas son cultivadas en substratos compuestos mayoritariamente 

por zeolitas naturales. Estos substratos incorporan en el material zeolítico, previamente 

modificado, los nutrientes necesarios para el sustento de los cultivos [Lateef]. Los nutrientes 

vegetales, tales como el amonio, el nitrógeno y el potasio, que previamente se hayan 

incorporado a la estructura zeolítica, se liberan a demanda [Mumpton, Polat]. Es conocida la 

preparación de substratos desarrollada por la NASA, a partir del concepto técnico de 

zeopónicos, para experimentos en el espacio, relacionados con sistemas avanzados de ayuda 

a la vida [Ming]. 

La remediación del medio ambiente en general, y en particular de suelos y efluentes 

acuosos, contaminados por acción de residuos industriales de diferentes orígenes, incluidos 

los metales pesados [Kurniawan, Rhodes], está igualmente fundamentada en la perspectiva 

de la adsorción y el intercambio catiónico empleando zeolitas o productos derivados de las 

zeolitas. Son los casos de cationes de metales pesados tóxicos como Pb2+, Cd2+, Zn2+, Cu2+, Cr3+, 

etc. o de contaminantes radiactivos como Sr2+ y Cs+ [Awual, Delkash, Faghihian, Ismail, 

Mumpton, Rhodes]. 

 Empleo en la industria nuclear, en la remoción de contaminantes radiactivos [Flanigen 2001, 

Lonin, Rhodes, Wietkamp 2000].   

La zeolita natural tiene una alta capacidad de intercambio iónico y una afinidad particular 

por los cationes de metales pesados. Puede absorber estos elementos y otros isótopos 

radiactivos de las soluciones y mantenerlos en su estructura tridimensional [Delkash]. Esta 

propiedad permite que los residuos radiactivos queden secuestrados y guardados de forma 

segura, cuando las zeolitas se incorporan como carga en los cementos y vidrios. Las zeolitas 

son físicamente robustas y resistentes a la degradación nuclear y menos costosas que las 

resinas de intercambio catiónico. 
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Diferentes estudios han demostrado que la adición de zeolita natural al suelo 

contaminado por productos de fisión, tales como 137Cs y 90Sr, reduce notablemente la 

adsorción de estos productos por las plantas [Delkash]. Pueden mencionarse como ejemplos 

de saneamiento con zeolita natural los trabajos posteriores al accidente de la planta de energía 

nuclear en Sellafield (Windscale, Cumberland), Inglaterra en 1957; los que se llevaron a cabo 

tras el accidente nuclear en Three Mile Island (1979), Estados Unidos y los del desastre de la 

planta de Chernobyl (1986) [Delkash]. En el más reciente accidente de Fukushima (Aiichi, Tepco 

Tokyo Electric Power Co.), la compañía operadora de la planta nuclear en una primera fase, 

sumergió en las playas y canales próximos a la planta bolsas rellenas de zeolita. Con ello 

esperaban absorber gran parte de la contaminación por cesio. [Yamagashi]. 

Yamagashi et.al. realizaron un estudio para el almacenamiento seguro de los residuos de 

zeolita generados por el tratamiento del agua salina radiactiva en la central nuclear de 

Fukushima Daiichi. Este estudio investigó las propiedades fundamentales de la herschelita 

como absorbente. [Yamagashi]. 

 Las zeolitas en la composición de materiales abrasivos.  

En la producción de muelas abrasivas pueden ser empleadas las zeolitas naturales. Es 

particularmente ventajosa la adición de zeolitas naturales en sustitución del CaO en la 

producción de muelas abrasivas, en aquellos casos en que el aglutinante es algún tipo de 

resina de furfural, resinas de urea-formaldehido, melaminas, poliéster, poliéter y resinas de 

poliamida, cuyo proceso de curado tenga lugar a temperaturas inferiores a 320oC [Stein, 

Strzemiecka]. Durante el proceso de producción de las muelas abrasivas, las zeolitas absorben 

el agua que se genera, durante el conformado de la muela abrasiva con resina. Al mismo 

tiempo, la interacción del CaO con el agua tiende a la formación de CaOH2, que conlleva un 

aumento del volumen de la pieza y el debilitamiento de la estructura, disminuyendo la 

fortaleza del producto final [Stein]. 

Hernández-Vélez et.al. [Hernández-Vélez] reportaron en el año 1995 un estudio sobre 

las transformaciones de fases de zeolitas naturales a altas temperaturas. Se trata de un 

proceso caracterizado por la aparición de un empaquetado silíceo y su tránsito hacia la fase 

cristobalita. Los materiales así obtenidos presentaron una dureza de magnitud intermedia 

entre el cuarzo y el corindón, por lo que pudieran introducirse en la sustitución de una parte 

del corindón en la fabricación de las muelas abrasivas.  
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Para completar este uso de las zeolitas, podemos añadir que existen múltiples 

composiciones de pastas dentales y cremas exfoliantes que incluyen algún tipo de zeolita en 

su composición [Stewart, Castro].  

 En la industria médico-farmacéutica. 

 Se conocen diversos trabajos que emplean zeolitas naturales modificadas para el 

desarrollo de diferentes formulaciones farmacéuticas. Estos productos en su proceso de 

validación han sido sometidos a ensayos de toxicología, caracterización físico-química, 

ensayos de microbiología, estudios farmacológicos y clínicos. Su empleo reportaría amplios 

beneficios a la salud humana y animal. Rodríguez-Fuentes et.al. desarrollaron un producto 

nombrado “Enterex” como medicamento antidiarreico a partir de clinoptilolita natural 

[Rodríguez-Fuentes]. Gennaro et.al. tienen un estudio preliminar de factibilidad, tomando, 

igualmente, la clinoptilolita natural modificada, como portadora para la liberación sostenida 

de diclofenaco, un fármaco inhibidor no selectivo de la ciclooxigenasa y miembro de la familia 

de los antiinflamatorios no esteroideos, indicado como analgésico y antiinflamatorio 

[Gennaro]. Por otra parte, Prasat et.al. muestran resultados satisfactorios en el empleo de 

clinoptilolita como suplemento alimenticio en aves. En su estudio destacan que, incluso, 

añadiendo pequeñas cantidades de hasta un 1% en peso del suplemento con respecto al resto 

del pienso, el empleo de clinoptilolita como suplemento alimenticio reduce 

considerablemente la presencia de proteobacterias en el tracto gastrointestinal de las aves. 

El estudio fue dirigido exclusivamente a Klebsiella, Salmonella, Escherichia [Prasat]. 

El desarrollo de tamices moleculares por vía de síntesis, en cuya composición están 

presentes oligoelementos (Ca2+, Mg2+, P3+, Zn2+, etc.), hizo pensar que los tamices del tipo 

MeAPO, debido a su estructura y composición química, podrían ser materiales 

biocompatibles. Por tal motivo se valoró la posibilidad de su empleo en medicina, como 

remedio para dolencias óseas del cuerpo humano. Jacas-Rodríguez et.al. presentaron en 1996 

la incorporación de Ca2+ en una estructura AlPO4-5, junto a ensayos preliminares en perros, 

para el empleo de este tipo de tamiz molecular en el relleno de defectos óseos [Jacas-

Rodríguez]. Posteriormente, junto a investigadores mexicanos, presentaron un estudio 

preliminar de una zeolita con estructura de chabacita como reconstituyente de piel [Arenas]. 

El proceso consistió en la caracterizaron de un tamiz molecular con incorporación de Zn2+ y 

Ca2+ en una estructura tipo CHA (chabacita) [González et.al.], pensado para la subsanación de 

las úlceras por decúbito y postflebíticas sin la aplicación de otros fármacos. Durante los 

ensayos con este material se observó la reepitelización sin aparición de fibrosis. A partir de 

esta colaboración, por ingeniería inversa, los mexicanos han obtenido un producto similar que 
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han dado en llamar erróneamente “cerámicas”(5) mexicanas para cicatrización de piel [Piña-

Barba]. 

Más recientemente, se han publicado diferentes trabajos que examinan las propiedades 

bactericidas de las zeolitas naturales y sintéticas, modificadas por intercambio iónico con 

soluciones de metales de transición. En ellos se pone de manifiesto que la actividad 

bactericida y la intensidad de la misma debe atribuirse más al tipo de catión incorporado que 

al tipo de zeolita en cuestión.  [Demirci, Milenkovic].  

 Sistemas de refrigeración y colectores solares térmicos. 

 La reducción global de emisiones de CO2, trae aparejada la necesidad del empleo de 

procesos más eficientes de conversión energética. Hasta no hace mucho, la generación de frío 

y calor se ha llevado a cabo en procesos separados, poco eficientes y con considerables 

pérdidas energéticas. Con el empleo de materiales zeolíticos se puede elaborar una tecnología 

que genere frio y calor al mismo tiempo. Esta tecnología se fundamenta en la termodinámica 

de los ciclos de adsorción-desorción con el empleo de un líquido como refrigerante (puede 

ser agua, metanol, etc.) y de la zeolita como adsorbente. De este modo se minimizan las 

pérdidas de energía. Las fuerzas motrices para llevar a cabo estos procesos necesitan de 

energía térmica, que se puede obtener a través de fuentes de energía verde [Bonacorsi, Li 

2015, Pinheiro]. 

 Producción de hidrógeno de forma sostenible. 

El hidrógeno, considerado futura fuente de energía respetuosa con el medio ambiente, 

debe producirse a partir de fuentes renovables de energía, como son el reformado de 

compuestos derivados de la biomasa como el biogás y/o la electrólisis del agua. Para ello 

deben ser utilizadas energías renovables, tales como la luz solar, la energía eólica, la 

geotérmica, la mareomotriz y la energía hidráulica. [Chica, Li 2012, Michalkieicz]. Las zeolitas 

pueden contribuir a este objetivo, como elemento para la adsorción del CO2 que se genera en 

el proceso de reformado, como catalizador de las reacciones de reformado, o como elemento 

del cuerpo de sistemas de almacenamiento del gas [Hosseini, Sharma 2015]. 

En los últimos años, se ha incrementado el interés de los investigadores sobre las zeolitas en 

nuevos campos que plantean novedosos retos. Podemos citar su empleo como sensores químicos 

                                                           
5 En correspondencia con los avances en ciencia de los materiales, el vocablo “cerámica” ha adquirido un 
sentido más amplio. Es un sólido inorgánico obtenido a partir de compuestos metálicos y/o no metálicos que 
han sido conformados y endurecidos por acción de variaciones de la temperatura.  
Las zeolitas sintéticas no deben ser consideradas cerámicas, salvo excepciones, son materiales dispersos 
obtenidos a temperaturas inferiores a 200OC y presentan escasas propiedades mecánicas. 
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[Zhang, Xu, Pina], su incorporación en membranas cerámicas, etc. [Caro, Li 2007, Mohammadi], o como 

desecantes para nuevos sistemas de enfriamiento, [Khoukhi, Wang 2011]. La existencia de poros y 

canales en las zeolitas permite la utilización de esta matriz para el alojamiento de ciertos tipos de 

moléculas, con el fin de producir materiales compuestos nanoestructurados, que podrían emplearse 

como materiales ópticos, magnéticos y electro-ópticos con sustancial confinamiento cuántico. [Pina, 

Koseoglu]. La lista de usos y aplicaciones de los tamices moleculares es muy extensa. Se puede hacer, 

incluso, mención de su empleo en el cuidado de animales domésticos.  

A tenor de la lucha por la sostenibilidad y el creciente interés del sector empresarial en estas 

temáticas, en los próximos años, el uso de las zeolitas naturales y sintéticas, pudiera estar más 

relacionado con la sostenibilidad y el desarrollo de nuevas tecnologías que contribuyan a un mayor 

respeto por el medio ambiente. 

Desde su entrada en la esfera industrial se han desarrollado numerosas aplicaciones de las 

zeolitas sintéticas en la industria petroquímica, con unas estimaciones del consumo anual en el año 

2012 de aproximadamente unos 1,8 millones de metros cúbicos [Yilmaz].  

Para realizar un análisis del mercado en correspondencia con las tendencias de pronósticos es 

necesario establecer una división basada en criterios como el tipo, la aplicación, la función y la situación 

geográfica o alcance regional.  

Sobre la base de la aplicación, el mercado se segmenta en: 

 Intercambio iónico (incluye a los detergentes). 

 Catalizadores. 

 Secado, separación y adsorbentes. 

 Otros.  

En la figura 1.6 se muestran las aplicaciones convencionales de mayor incidencia en el mercado 

mundial de las zeolitas sintéticas en el intervalo 2012-2018, destacando su uso como 

desecantes/adsorbentes, el intercambio iónico (incluye la composición de los detergentes), y en 

catálisis. Otros factores que impulsan el crecimiento del mercado de las zeolitas se encuentra en la 

demanda para aplicaciones en el tratamiento de aguas, para refinerías, en nucleares, biogás, 

construcción, medicina, agricultura, etc. [Yilmaz] 
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La figura 1.6 Variaciones y proporción del consumo de zeolitas sintéticas por aplicaciones fundamentales 

en el intervalo 2012-2018 [Yilmaz, Grand View Research]. 

 

En el periodo 2012-18, el segmento líder en crecimiento en el mercado es el sector de los 

catalizadores y se espera mantenga un sostenido incremento debido a su uso ilimitado en diversas 

aplicaciones. El notable incremento en su aplicación como catalizador ha estado condicionado 

favorablemente por la industria petroquímica y la automovilística. Según las estimaciones debe tener 

un crecimiento contable en el mercado hasta alrededor de 5,4 mil millones de euros para 2023 a una 

tasa de crecimiento anual compuesta (CAGR: Compound Annual Growth Rate) del 2,6% durante el 

período de pronóstico. [Grand View Research] 

Se predice que el segmento de adsorbentes presenciará un mayor crecimiento en la industria 

debido a su creciente utilización en sistemas de refrigeración y aire acondicionado, ya que ofrecen una 

mayor resistencia a los solventes, a la radiación y al calor. En correspondencia con este incremento 

estimado, en el período 2018 al 2026 debiera producirse un aumento sustancial de la demanda de 

zeolita tipo mordenita con una tasa de crecimiento del 2%. La esperada alta demanda de mordenita 

se debe a su uso como adsorbente, como catalizador y como tamiz de intercambio iónico, entre otras, 

en la conversión directa de metano a metanol. [Le, Grand View Research] 

Comparativamente, en los países desarrollados (Europa, América del Norte y Japón), la aplicación 

en el sector de los intercambiadores iónicos (detergentes) ha mostrado una tendencia a la baja 

motivado por una mayor eficiencia de las zeolitas empleadas en las formulaciones, el uso de otros 

componentes y un mayor empleo de los detergentes líquidos que no utilizan zeolitas en su 

composición.   
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En términos contables generales, el mercado de las zeolitas sintéticas se estimó en 4,7 mil 

millones de euros hacia 2018 lo que representó aproximadamente el 61,1 % del mercado total (zeolitas 

naturales y sintéticas).  

La división por alcance regional incluye: 

 América del Norte. 

 Europa. 

 Asia-Pacífico. 

 Latinoamérica 

 África y Oriente Medio. 

La figura 1.7 muestra el consumo aproximado de zeolitas sintéticas en el periodo 2012-18 dividido 

por regiones, pero atendiendo a su relativamente poca participación, agruparemos a Latinoamérica, 

África y Oriente Medio como Resto del Mundo. 

 

 

Figura 1.7. Comparativa de la variación del consumo anual de zeolitas sintéticas por regiones en el periodo 

2012-18. [Yilmaz, Grand View Research]. 

 

Comparativamente, la región Asia-Pacífico tiene una participación importante en el mercado 

debido a la creciente inclusión de los gránulos de zeolita en la composición de detergentes, 

adsorbentes, catalizadores y otros. Esta tendencia estuvo favorecida por la irrupción de economías de 

países de la región Asia-Pacífico, debido a la presencia de economías líderes como China e India. En los 

últimos años, el consumo de petróleo de China ha aumentado rápidamente, por su parte, India se ha 
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convertido en uno de los mercados clave para las zeolitas sintéticas en Asia-Pacífico. El mercado en 

esta región está impulsado por la creciente población, el crecimiento económico, el aumento de la 

industrialización y el desarrollo de infraestructuras. 

La demanda de adsorbentes también está creciendo en la región debido a su notable crecimiento 

en los sectores de la agricultura, los materiales arquitectónicos, la industria automotriz, la 

aeroespacial, la aviación, las industrias químicas y la filtración de agua. Asia-Pacífico dominó el 

mercado en 2018 con algo más del 35% del producto contable, con un impacto positivo por la creciente 

demanda de aplicaciones en sistemas refrigerantes, en detergentes, y una mayor utilización de las 

zeolitas en métodos de procesamiento avanzados en la industria nuclear para la eliminación de 

desechos nucleares. En ese mismo intervalo, Norteamérica y Europa juntas representaron casi el 50% 

de la cuota de mercado a nivel mundial. [Grand View Research]. 

La región de América del Norte crece significativamente en el periodo de análisis debido a un 

mayor consumo de los tamices moleculares de zeolita en la industria petroquímica. 

No obstante, el mercado manifiesta algunas restricciones condicionadas por: 

 Alto coste de producción. 

 Restricciones al crecimiento del área de detergentes en América del Norte y Europa. 

Como se ha manifestado, los tamices moleculares de zeolita también se utilizan cada vez más en 

nuevas áreas de aplicación, como productos farmacéuticos y biotecnológicos. Por lo tanto, se prevé 

que el uso creciente de estos tamices en nuevas áreas impulse el crecimiento del mercado mundial de 

las zeolitas sintéticas. También se prevé que los mercados emergentes de Oriente Medio y África 

ofrecerán nuevas oportunidades debido a la creciente demanda de la industria del petróleo y el gas. 

Sobre la base del tipo de zeolita y de sus aplicaciones, el mercado global de las zeolitas sintéticas 

está segmentado, siendo las zeolitas sintéticas más empleadas: 

 Zeolita A  

 Zeolita X 

 Zeolita Y 

 Zeolita USY (Ultra-Stable Y) 

 Zeolita ZSM-5 

 Otras zeolitas (Zeolita P, Mordenita, Zeolita Beta) 

A pesar de que existen numerosos y diferentes tipos de zeolitas y materiales semejantes 

reconocidos, a fecha de septiembre de 2019, comercialmente solo se emplean de forma regular unos 
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14 tipos de zeolita, siendo las más importantes las zeolitas de estructura LTA, las de estructura tipo 

FAU (X e Y) y la estructura tipo MFI (ZSM-5 incluida), por el volumen que de ellas se comercializan. 

Según el tipo de zeolita, la zeolita A en su momento, en términos de volumen, representó la mayor 

participación en el mercado de zeolitas sintéticas como consecuencia de su gran participación en la 

industria de los detergentes. En la actualidad, la zeolita USY acapara el mayor segmento, con una 

participación del 46,3% del mercado total debido a sus aplicaciones en industrias de uso final como la 

agricultura, petróleo y gas, petroquímica y otras. [Grand View Research] 

En términos de mercado, el mayor volumen lo ocupan las aplicaciones en detergentes, pero la 

tendencia se encamina hacia una merma de esta demanda, frente a un incremento en las aplicaciones 

como adsorbente/desecante y como catalizador [Yilmaz].  Otros factores que impulsan el crecimiento 

del mercado de las zeolitas se encuentran en la demanda para aplicaciones en el tratamiento de aguas, 

para refinerías, en nucleares, biogás, construcción, medicina, agricultura, etc. 

A comienzos de este siglo (2003), científicos de la Universidad de California en Riverside 

sintetizaron una gran familia de materiales porosos semiconductores sin precedentes, de composición 

química diversa, que podrían competir con las zeolitas en algunos usos. Los nuevos materiales 

muestran distintas propiedades, como fotoluminiscencia, intercambio de iones y sorción de gas. 

También poseen una gran superficie y tamaños de poro uniformes, incluso, un tamaño de poro más 

grande que las zeolitas. No obstante, aún no han irrumpido en la esfera comercial.  Para que este hecho 

se materialice, los costes del proceso de obtención de estos materiales solo se pueden justificar cuando 

sus funciones proporcionen un excelente control de selectividad y retornos que superan a los otros 

sistemas zeolíticos disponibles. Mientras no haya margen de rendimiento o coste, siempre se preferirá 

la solución más simple conocida [Pascanu]  

Las zeolitas sintéticas pueden ser fabricadas con una elevada repetitividad y una gran pureza de 

la composición de fases, lo que implica mayor estabilidad térmica. Su estructura cristalográfica las hace 

muy aptas para su empleo como tamices moleculares e intercambiadores catiónicos de utilidad en los 

procesos de separación. Igualmente presentan propiedades catalíticas de considerable importancia 

industrial: todas las gasolinas son producidas empleando zeolitas en el proceso. A lo anterior se añade 

el hecho de que, en laboratorio, pueden ser obtenidas zeolitas sintéticas que no poseen homólogo 

natural, tales como la zeolita A, la ZSM-5 y otras [Milton 1968, Argauer, Chu, Bibby, Camblor 1999, 

Simancas]. Sin embargo, las zeolitas tienen también limitaciones, debido a que, al ser materiales 

porosos, cuyo tamaño de poro por lo regular es menor a 2 nm, resultan poco útiles en reacciones que 

involucran moléculas grandes, como son las moléculas farmacéuticas. Por otra parte, los elementos 



1. Introducción 

41 
 

que componen su estructura (aluminio, silicio y oxígeno), son aislantes. En consecuencia, tienen un 

uso limitado en aplicaciones que utilizan propiedades electrónicas, ópticas o electroópticas. 

En el campo de las zeolitas naturales, las aplicaciones más numerosas, como ya se ha indicado 

anteriormente, se encuentran en la alimentación animal, en los aditivos para la fabricación de 

cementos, en materiales para control de olores, en camas de animales domésticos, en el tratamiento 

de aguas residuales y en aplicaciones de purificación de aguas. En 2013 la producción estimada de 

zeolitas naturales estuvo entre 2,7 millones y 3,2 millones de toneladas métricas, en un mercado 

donde China y Cuba acaparan casi el 70 por ciento de la producción, destinada principalmente a 

mejorar la resistencia del cemento. [Inglezakis y Zorpas 2014]. 
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1.2. Procesos de separación  

Según Seader [Seader et.al.] y Judson [Judson], la formación de una mezcla de especies químicas 

a partir de las especies separadas es un proceso espontáneo que no requiere suministro de energía. 

Estos procesos según el Segundo Principio de la Termodinámica corresponden a un aumento de la 

entropía. Sin embargo, por diferentes necesidades de la vida cotidiana y la tecnología, es necesario el 

proceso inverso en diferentes ocasiones, como, por ejemplo, en la separación de la mezcla de especies 

químicas en especies puras aisladas, lo cual no es un proceso espontáneo, sino que requiere el 

consumo de energía. Estas separaciones pueden tener lugar a diferentes escalas de magnitud.  

Las técnicas bajo las cuales tienen lugar estos procesos de separación se fundamentan en el 

principio de que, cuando dos o más especies químicas que no reaccionan químicamente se mezclan 

entre sí, los componentes de la mezcla retienen sus propiedades e identidades individuales, con 

independencia de si la mezcla es homogénea o heterogénea. En estas circunstancias, el proceso de 

separación de las especies químicas puede entenderse como el conjunto de operaciones necesarias 

que transforman una mezcla de sustancias en dos o más productos que difieren en su composición, su 

tamaño o su estado físico. [Judson, Li]. 

Los procesos de separación de diferentes especies químicas aprovechan, en general, las 

diferencias que existen en las propiedades de los constituyentes integrantes de la mezcla.  Los 

fundamentos de la teoría de la separación de mezclas se basan en el hecho de que los componentes 

de una mezcla poseen diferentes propiedades físicas y químicas [Prausnitz, Meloan, Strathmann, 

Judson]. Existen diferentes tipos de procesos de separación, fundamentados en una amplia variedad 

de propiedades de los materiales. La separación más eficiente será aquella bajo cuyas condiciones las 

diferencias entre las propiedades de dos sustancias sometidas al proceso tiendan a un máximo. 

La figura 1.8 muestra un esquema general de un proceso de separación. A la izquierda, se indica 

el sentido y dirección de la mezcla de componentes en el sector de alimentación del proceso. La mezcla 

puede estar en estado sólido, líquido o gaseoso. A la derecha del proceso de separación, tras una o 

varias operaciones de separación, los componentes de la mezcla son inducidos a desplazarse a 

diferentes regiones espaciales, a través de alguno de los cinco métodos básicos de separación [Seader 

et.al.]. En la mayoría de los casos, la separación no es total, por lo que, si alguno de los flujos de 

productos contiene más de una especie, serán necesarias más operaciones de separación. Aquellos 

componentes de la mezcla que logran atravesar el dispositivo de separación se denominan permeado, 

todo lo restante se conoce como retenido. El retenido puede ser reciclado en el mismo módulo, o 

puede ser diferido a otro módulo conectado en serie. 
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 Figura 1.8. Esquema general de un proceso de separación. 

 

Diferentes autores [Meloan, Matar et.al. Seader et.al. Judson 2003], realizan una detallada 

explicación de las técnicas básicas de separación, que pueden resumirse como sigue: 

 Separación por creación de una fase inmiscible. 

 Separación por adición de una fase inmiscible que modifica el equilibrio soluto-solvente. 

 Separación por efecto de una barrera semipermeable. 

 Separación por adición de una fase sólida. 

 Separación bajo la acción de un campo de fuerza o gradiente. 

Desde el punto de vista de las transformaciones que experimentan las diferentes especies 

químicas durante el proceso de separación, estas transformaciones se pueden agrupar en procesos 

químicos y procesos físicos. Los procesos físicos para la separación se caracterizan por la disociación 

de las especies, a partir de la manifestación de diferencias en sus propiedades físicas, tales como el 

tamaño de sus partículas constituyentes y/o la diferencia entre la densidad de sus fracciones, el punto 

de fusión, el punto de ebullición, las propiedades magnéticas, las propiedades eléctricas, la afinidad 

por la adsorción de ciertos sólidos y la difusión a través de ciertos tipos de membranas, etc. [Matar 

et.al.].   

1.2.1. Procesos de separación más empleados 

Entre los procesos de separación más empleados pueden mencionarse [Judson, Henley]: 

a) Separación vapor-líquido: un flujo multifase se separa en una fase vapor y otra fase líquida de 

diferente composición. La formación de vapor puede estar condicionada por suministro de 

energía térmica hasta lograr la evaporación de una de las fases, o por efecto de una reducción 

de la presión sobre el sistema que contribuye a la presencia de una expansión y a la 

vaporización de la fase con menor tensión de vapor. 
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b) Destilación: es una separación, mediante vaporización, de una mezcla líquida de sustancias 

miscibles y volátiles en sus componentes individuales. En algunos casos la separación tiene 

lugar en grupos de componentes, sobre la base de las diferencias de los puntos de ebullición 

de los componentes en el sector de alimentación. Requiere por lo general múltiples etapas de 

vaporización-condensación.  

c) Cristalización: separación de un soluto de una disolución líquida. La formación de una fase 

sólida se logra por aumento de la concentración del soluto a expensas de la disminución de la 

concentración del disolvente (sobresaturación), ya sea por congelación parcial de la fase 

líquida o por su vaporización, presentando las fases resultantes composiciones diferentes. Es 

deseable que la sobresaturación sea baja, de ese modo es también mayor la rapidez de 

nucleación y la rapidez de formación de los cristales. Por lo general, los cristales obtenidos en 

estas condiciones presentan una alta pureza y un gran tamaño. 

d) Extracción: es un proceso fundamentado en la disolución de uno o varios de los componentes 

de una mezcla (líquida o que formen parte de un sólido) en un disolvente selectivo. De esta 

forma se aprovecha la diferencia de solubilidades de los componentes de la mezcla en el 

disolvente añadido. Se destacan particularmente dos procesos de extracción diferentes: 

 Extracción líquido-líquido:  

 Extracción sólido-líquido o lixiviación. 

e) Cromatografía: se utiliza para separar e identificar especies químicas relacionadas con mezclas 

complejas que no se pueden separar por otros medios. En esta técnica de separación, los 

componentes de la muestra se distribuyen entre dos fases de diferente naturaleza, como 

consecuencia de la variación de velocidad que se establece al ser arrastrados por una fase 

móvil, líquida o gaseosa, a través de una fase estacionaria sólida o líquida. Las fases se eligen 

de tal forma que los componentes de la muestra se distribuyen de modo distinto entre la fase 

móvil y la fase estacionaria. En el desplazamiento de la fase móvil por la fase estacionaria se 

manifiestan interacciones que pueden tener su origen en diferentes mecanismos:  

 Diferente afinidad de adsorción, debido a la diferencia de adsorción de los 

componentes de la muestra sobre la superficie de un sólido activo. 

 Diferente solubilidad de los componentes de la muestra en alguna de las fases. 

 Diferente afinidad de los componentes de la muestra para el intercambio iónico. 

La intensidad de estas interacciones varía de una sustancia a otra, por lo que el 

desplazamiento se realiza a diferentes velocidades. La cromatografía aprovecha estas 

diferencias de movilidad para separar una mezcla, así los componentes que son retenidos con 

más fuerza por la fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo; por el contrario, los 
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componentes que interaccionan débilmente con la fase estacionaria se mueven con mayor 

rapidez. Como consecuencia de la diferente movilidad, los componentes de la muestra se 

separan en bandas discriminadas que pueden analizarse cualitativa y/o cuantitativamente.  

f) Separación magnética: en esta técnica, una de las especies presentes posee propiedades 

magnéticas. La selectividad de la separación magnética está determinada por la resultante de 

las fuerzas que interactúan sobre cada una de las partículas susceptibles de separación. Las 

fuerzas que se manifiestan, además de la fuerza magnética, dependen del sistema particular 

de que se trate y de la naturaleza de las diferentes especies que componen la mezcla. 

La bibliografía consultada menciona otros procesos de separación, entre los que se puede 

mencionar la separación por una barrera o membrana. [Judson, Seader, Henley].  

1.2.2. Introducción a las membranas  

Aunque ya en la Edad Media se empleaban recipientes cerámicos porosos para contener agua y 

recoger la permeada para su uso, las primeras membranas, propiamente dichas, se produjeron en 

Alemania en 1920 y fueron usadas como filtros bacterianos para uso de laboratorio. Desde entonces, 

la tecnología de membrana ha sido sensiblemente desarrollada. Hoy en día las membranas se 

producen a partir de un amplio rango de materiales y pueden ofrecer una buena selectividad, una alta 

permeabilidad y una considerable estabilidad química. 

Además de la monografía de Bhave de 1991 [Bhave], y la de Burggraaf de 1993 [Burggraaf et.al.], 

se han publicado otros resúmenes que presentan balances históricos parciales o generales del 

desarrollo y el estado de las membranas [Tsapatsis, Baker, Bernardo et.al., Lee et.al., Strathmann, 

Mallada, Baker 2012]. Más reciente es el artículo de Johnson [Johnson], donde se resume el “State of 

the Art” sobre la caracterización superficial, la visualización, la verificación y la cuantificación de las 

propiedades de las membranas. 

La diversidad de estructuras de los diferentes tipos de membranas y sus funciones hace difícil una 

aproximación conceptual exacta a la definición de membrana. No obstante, podemos considerar 

pertinente la que hacen los especialistas Charpin y Cot, en su prólogo al libro de Bhave [Bhave], al 

definir la membrana como:  

“Una barrera selectiva que actúa bajo el efecto de una fuerza de deriva en contacto con 

mezclas químicas, que permite la separación de los componentes como función de sus 

propiedades específicas de transporte”.  

En la práctica una membrana es una lámina muy delgada de polímeros, geles, vidrio, metal, 

cerámica, carbón o “composites” de estos materiales, con alta permeabilidad y estructura uniforme de 
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poros, cuyos tamaños oscilan entre los macroporos con diámetros superiores a 50 nm, los mesoporos 

con diámetros de poros entre 50 nm y 2 nm, y los microporos con dimensiones inferiores a 2 nm. Las 

membranas actúan como una barrera semipermeable entre dos fases, evitando su contacto. Esta 

textura les proporciona propiedades muy valiosas en los procesos de separación de fases, de moléculas 

en estado líquido o gaseoso, de microorganismos, e incluso de radioisótopos, con mayor eficiencia y 

menor coste que con las técnicas convencionales. En otras palabras, la membrana es una barrera que 

separa dos regiones y controla el intercambio de sustancia, energía e información entre estas regiones 

de una manera singular. 

Una película porosa puede ser considerada una membrana, si a través de ella tiene lugar alguno 

de los cuatro mecanismos de transporte siguientes: 

 Difusión tipo Knudsen. Tiene lugar cuando el recorrido libre medio de las moléculas 

difundidas es mayor que el diámetro medio del poro en que las moléculas difunden; en 

consecuencia, las moléculas colisionan más frecuentemente con las paredes de los poros 

que con otras moléculas. Este modo de transporte es dominante para los poros cuyo 

diámetro medio está entre 2 nm y 50 nm, por lo que se produce regularmente en 

materiales nanoporosos y nanoestructurados, o a través de defectos en membranas 

poliméricas densas. 

La difusividad Knudsen puede obtenerse a través de la velocidad cinética del gas y 

de parámetros geométricos asociados con la membrana. Se puede expresar como:  

1
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ecuación, en la que puede se aprecia que la difusividad es inversamente proporcional a 

la raíz cuadrada de la masa molecular del fluido. 

Donde: 

ε: Porosidad de la membrana, 

d: diámetro de poros, 

τ: la tortuosidad, 

R: constante de los gases,  

Mi: masa molecular del gas que difunde. 
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 Difusión superficial. Se puede expresar del mismo modo que la difusión en estado sólido, 

excepto que el modelo de la ecuación obtenida tiene un significado físico bidimensional. 

En la difusión superficial las moléculas que han sido adsorbidas por el medio poroso son 

transportadas a través de la superficie, y se desplazan por la misma por medio de saltos 

entre los mínimos de potencial producido en la superficie de los poros, como 

consecuencia de un gradiente superficial de concentración [Burggraaf 1999]. Sin 

embargo, las moléculas del gas que se difunde con destino a la superficie pueden escapar 

de su estado adsorbido al estado gaseoso, si su energía cinética es mayor que su energía 

de sorción. Por lo tanto, la difusión superficial solo es aplicable en un rango de 

temperaturas relativamente bajas, dependiendo de la energía de absorción de las 

moléculas del fluido, siempre que la energía de activación para la difusión en la superficie 

sea menor que la energía de sorción. 

 Condensación capilar. Este mecanismo tiene lugar en la separación de mezclas gaseosas 

con vapores condensables y es altamente selectivo, porque la difusión de las especies 

que no condensan depende, supuestamente, de su retención en los poros del material 

poroso. Esto se explica a través del comportamiento del componente más condensable 

en la corriente de gas. Inicialmente, cuando la presión es baja, se puede observar que el 

poro se llena lentamente de gas. A medida que aumenta la presión, la adsorción 

continúa, hasta que se alcanza una presión crítica, después de la cual, el gas se condensa 

dentro del poro para formar un estado denso, similar a un líquido. En este punto el poro 

se llena de líquido, clave para el proceso de separación. 

La ecuación de Kelvin (Ec. 1.14) predice el comportamiento de una o más especies 

de una mezcla de vapores, que puede ser condensada en los poros de un material 

poroso, si estos son lo suficientemente pequeños, aunque la presión de saturación de 

vapor no sea alcanzada. 
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Donde: 

P: presión de vapor de una gota de dimensiones dp  

Po: presión de saturación de vapor. 

: la tensión superficial. 

V : el volumen molar del líquido. 
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 Mecanismo de Tamiz molecular. Este mecanismo es dominante cuando el tamaño de los 

poros de la barrera está comprendido entre 0,5 y 2 nm, siendo estas dimensiones 

comparables a las dimensiones de las moléculas del fluido.   

Sin embargo, las causas de la permselectividad residen en distintos factores que están en relación 

con el mecanismo de transporte que tiene lugar. Por ejemplo, si predomina la difusión tipo Knudsen, 

la separación se basa en el movimiento a distintas velocidades de las moléculas de diferentes masas. 

Cuando predomina la difusión superficial, las propiedades adsortivas serán las determinantes. La 

pervaporación estará muy relacionada con la condensación capilar y podrían estar presentes los 

efectos de tamiz molecular en todos los casos. 

En general, los mecanismos de transporte de materia a través de la barrera están ligados a la 

estructura de la membrana en los diferentes procesos de separación. Los mecanismos de transporte 

por convección son los predominantes para las membranas macro y mesoporosas. Para las membranas 

densas el transporte se efectúa por un mecanismo de solución-difusión. En las membranas 

microporosas resulta muy complicada la descripción de un mecanismo predominante, pero se 

observan mecanismos de transporte mixto por convección - difusión para la presencia de líquidos en 

la fase de alimentación o de difusión de superficie para los gases. 

En los últimos decenios ha aumentado el interés tecnológico por el empleo de la técnica de 

separación que utiliza algún tipo de membrana, y cuyo principio de funcionamiento está basado en las 

diferentes permeabilidades de las especies en la fase de alimentación a través de la barrera. 

1.2.2.1.  Factor de separación y coeficiente de separación 

Como ya se ha mencionado, las especies químicas presentes se distribuyen en dos fases de formas 

diferentes, para lo cual es necesaria la separación física de las fases. Un elemento característico de 

estos procesos es el factor de separación, definido como la razón de las fracciones molares de las 

especies químicas presentes i y j antes y posterior a la ocurrencia de la separación y, en consecuencia, 

se define al factor de separación en términos de la composición de los productos [Coronas y 

Santamaría, Huang et.al., Cui et al.]: 

𝑆𝑐𝑖𝑗
𝑠 =

𝑋𝑖1
𝑋𝑗1

𝑋𝑖2
𝑋𝑗2

 (1.15) 

Donde:  

i, j: especies químicas presentes,  

1 y 2: productos anterior y posterior a la separación. 
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Según el Profesor Judson [Judson]:  

“El factor de separación permanecerá inalterable, si la fracción molar es reemplazada por 

el peso de la fracción, por la razón de los flujos de los componentes individuales o por la 

razón de la masa de los flujos de los mencionados componentes”.  

Para:  

 𝑆𝑐𝑖𝑗
𝑠 = 1: no ocurre separación. 

 𝑆𝑐𝑖𝑗
𝑠 > 1: la concentración del componente i es mayor en el producto 1 que J y de 

esa forma el componente J tiende a concentrarse en el producto 2 más que el 

componente i. 

 𝑆𝑐𝑖𝑗
𝑠 < 1: la concentración del componente J es mayor en el producto 1 que i, y de 

esa forma el componente i tiende a concentrarse preferencialmente en el producto 

2 más que el componente J. 

Así, el factor de separación refleja las diferencias en el equilibrio de la composición y el transporte, 

debido a los fenómenos físicos fundamentales bajos los cuales ocurre el proceso de separación.  

Cuando dos sustancias presentan factores de separación similares, deben ser sometidas a 

múltiples y sucesivos pasos previos antes de lograr la separación, en cuyo caso estaríamos en presencia 

de un proceso de fraccionamiento. 

La bibliografía establece diferencias entre el factor de separación y el coeficiente de separación 

[Koros et.al.] De forma que se define al coeficiente de separación Sij como la razón local de las 

fracciones molares de los componentes i y j de la composición en el flujo ascendente relativos a la 

razón local de las fracciones molares de los componentes i y j de la composición en el flujo descendente 

o la relación entre flujos a ambos lados de una barrera. También puede ser expresado de manera 

equivalente en términos de las concentraciones.  

1.2.2.2.  Procesos de separación con membranas  

Existe una gran variedad de procesos de separación con membranas. A diferencia de los procesos 

clásicos de separación, los procesos de separación por membranas se caracterizan por: 

 Ser un proceso cinético, no se fundamentan en el equilibrio de fases. 

 La membrana es un medio ajeno al sistema, la cual actúa como barrera de separación entre la 

corriente de alimentación de la mezcla y el flujo de productos de diferente composición. 
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Los procesos de separación con membranas suelen presentar algunas ventajas generales, que, en 

la práctica, no se producen con la misma intensidad en todos los procesos en las que ellas participan. 

Entre estas ventajas pueden mencionarse las siguientes [Mácanas de Benito, Souza]: 

 Los consumos de energía asociados al proceso suelen ser bajos, en teoría, aunque esto no 

siempre sucede en la práctica. 

 Al presentar una mayor selectividad, no es necesario añadir aditivos y, por tanto, no se 

generan subproductos no deseables; no obstante, hay procesos de separación con membranas 

en los que se emplean aditivos. 

 Las separaciones se pueden realizar de forma continua. 

 Los procesos son más sencillos, lo cual hace más factible su escalado. 

 Estos procesos son fácilmente combinables con otros procesos de separación, lo cual es 

interesante desde el punto de vista tecnológico. 

 Es posible, en la práctica, el diseño de las características de las membranas para cada finalidad 

concreta, siendo esta la ventaja más interesante desde el punto de vista científico. 

En los procesos de separación con membranas, generalmente isotermos, la separación de las 

especies no es un proceso espontáneo, sino que está estimulado por la presencia de fuerzas motrices. 

Considerando las fuerzas motrices presentes en el proceso de separación, los procesos de separación 

por membranas se pueden dividir según la tabla 1.5. [McGraw Hill 2005]. 

Tabla 1.5. Tipos de separación con membranas considerando las fuerzas motrices. 

Fuerza motriz Factor de separación Operación 

Gradiente de presión Tamaño 
Diferentes escalas de filtración y 

ósmosis inversa (desalinización) 

Gradiente de presión 

parcial o de  concentración 
Difusividad o tamaño 

Pervaporación, separación de gases 

orgánicos e inorgánicos 

Gradiente de potencial 

eléctrico 
Carga 

Electrodiálisis, electroforesis, 

electrólisis 

Gradiente de 

Concentración 
Carga o tamaño 

Diálisis, separación de soluciones 

iónicas (desalinización) 

Otras 
Difusividad y 

solubilidad 
Pervaporación y transporte activo 

 

Burganos [Burganos], manifiesta que estas fuerzas motrices pueden ser, por lo general, una 

diferencia de presión y, habitualmente, una diferencia de potencial químico o eléctrico. Algunas 
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fuerzas motrices como la presión, la concentración o la temperatura actúan de la misma forma sobre 

todos los componentes de la muestra, por el contrario, las fuerzas motrices como el potencial eléctrico 

son solo efectivas con los componentes que presentan carga neta. Sin embargo, existen procesos de 

separación en los que las especies químicas a separar muestran temperaturas diferentes, y es preciso 

mantener un gradiente de temperatura a través de la membrana como fuerza motriz del proceso 

[Tamburini]. 

La presencia de un mecanismo dominante en el proceso de transferencia de masa a través de una 

membrana es una función del tamaño medio de poros, de las propiedades de las especies que permean 

(masa molecular, dimensiones moleculares y calor de adsorción) y de las condiciones de presión y 

temperatura del sistema.  

Considerando estos elementos, los parámetros principales en la operación de una membrana 

son: 

 El flujo. En los procesos de transporte a través de una membrana solo tienen relevancia 

aquellas fuerzas motrices que dan lugar a flujos significativos de sustancia y corres-

ponden a [Valerdi]: 

o Diferencia de presión: la diferencia de presión entre el sector de alimentación y 

el permeado por una membrana origina un flujo de volumen y este puede 

conducir a una separación de las especies químicas presentes, si sus 

correspondientes permeabilidades hidrodinámicas en la membrana difieren 

significativamente. 

o Gradiente de concentración: un gradiente de concentración a través de una 

membrana conduce a un flujo de masa. En el caso de que las difusividades de las 

especies químicas en el interior de la membrana posean diferentes valores es 

posible su separación. 

o Gradiente de potencial eléctrico: un gradiente de esta naturaleza puede conducir 

a un transporte de sustancia, si en su interacción con la membrana las especies 

químicas cargadas manifiestan diferentes movilidades. 

 La permeabilidad: es una de las propiedades características de una membrana. Puede 

entenderse como una medida de la rapidez con la que un componente dado se 

transporta a través de la barrera, y queda determinada por la estructura de la 

membrana, las dimensiones de los componentes a permear, así como la naturaleza 

química y la carga eléctrica de la membrana y de los componentes. 
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El transporte de ciertos componentes a través de la membrana puede estar influido por 

determinados compuestos químicos, acoplado al transporte de otros componentes o 

activado por ciertas reacciones químicas que tienen lugar en la membrana. Estos 

fenómenos de transporte son referidos como transporte facilitado, transporte acoplado 

y transporte activo. 

 La selectividad o factor de separación. La selectividad es otra de las propiedades 

características de una membrana. Esta propiedad está condicionada, entre otros, por los 

mecanismos de tamiz o los mecanismos de solución-difusión. Mediante estos 

mecanismos, los componentes son transportados a través de la estructura microporosa 

de la barrera, en correspondencia con sus dimensiones, o a través de la estructura 

homogénea de acuerdo a su solubilidad y difusividad. 

1.2.3. Clasificación de las membranas  

Las membranas pueden clasificarse en relación con diferentes criterios [Bhave, McGraw Hill 

2005, Judson, Seader, Lara-Borrero] entre los que pueden mencionarse: 

 Según la estructura de poros y los procesos de los que las membranas participan:  

o Membranas macroporosas (Procesos de Microfiltración). 

o Membranas mesoporosas (Procesos de Ultrafiltración). 

o Membranas microporosas (Procesos de Nanofiltración). 

o Membranas de Ósmosis inversa (RO: reverse osmosis). 

La tabla 1.6 ilustra los valores típicos de operación de las membranas según la estructura de 

poros, así como las presiones y los valores medios de los flujos de trabajo [Kauskik]: 

Tabla 1.6. Valores típicos de operación de las membranas, considerando la estructura de 

poros, las presiones y los valores medios de los flujos de trabajo. 

Tipo 
Tamaño de poros 

(m) 

Flujo 

L/m2 h 

Presión 

(MPa) 

Microfiltración (MF) 10-1 a 2,0 115 0,10 a 0,41 

Ultrafiltración (UF) 5.10-3 a 10-1 100 0,21 a 0,68 

Nanofiltración (NF) 5.10-4 a 5.10-3 17 
0,62 

(valor típico) 

Osmosis Inversa (RO) < 5.10-4 --- 1,37 
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 Según la naturaleza química del material con el que están fabricadas: 

o Orgánicas. 

o Inorgánicas. 

o Orgánica-Inorgánica (membranas mixtas). 

Clasificación que se expondrá más adelante en detalle. 

En la Tabla 1.7 se propone una clasificación de las Membranas Inorgánicas (MI) atendiendo al 

material que las compone. 

Tabla 1.7. Clasificación de las membranas inorgánicas según el material que las compone. 

Tipo Características del material 

Cerámicas 

Son materiales densos o porosos, con una o varias capas superpuestas, 

obtenidos con  la tecnología cerámica, sobre la base de sílice, alúmina, 

aluminosilicatos, zirconia, etc. 

Metálicas 
Son láminas muy finas de metal depositadas sobre un soporte poroso o 

tratado de forma adecuada para lograr la permeabilidad deseada. 

Vítreas 

Son piezas de vidrio de borosilicato (fundamentalmente) con dos fases 

inmiscibles, una de las cuales se elimina por tratamiento químico para dar 

la permeabilidad perseguida. 

De carbón 
Son láminas finas de tamices moleculares de carbón obtenidas por 

pirólisis de ciertos polímeros. 

Compuestas 

Son combinaciones de fases, capas, recubrimientos, nano impurezas o 

rellenos de varios de los materiales anteriores o líquidos que amplían 

notablemente las propiedades. 

 

Existe, también, una clasificación de las membranas según el método de obtención, pero no 

será objeto de análisis en este trabajo. 

Se pueden establecer otras clasificaciones de membranas, siguiendo diferentes criterios:  

 Atendiendo a su morfología física, las membranas pueden ser de: 

o Estructura isotrópica o simétrica. 

o Estructura anisotrópica o asimétrica. Se sintetizan sobre diferentes tipos de 

soportes, con mayor incidencia en el empleo de soportes inorgánicos, lo que 

contribuye a que los sistemas presenten mejores propiedades mecánicas que las 

membranas no soportadas.  De igual forma, poseen mayor resistencia al ataque 
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químico y mejor estabilidad térmica que las membranas poliméricas. Las 

membranas asimétricas suelen estar constituidas por un número de capas, cada 

una de las cuales difiere de sus vecinas en su estructura y en el valor de su 

permeabilidad. En estas membranas las propiedades de separación y su 

permeabilidad están básicamente determinadas por la capa superficial, mientras 

que la subestructura desempeña el rol casi exclusivo de soporte mecánico, sin 

ninguna influencia en las propiedades de separación. 

 

 

Figura 1.9. Sección transversal de una membrana anisótropa [Matsuyama et.al.] 

La Figura 1.10 es una representación esquemática de la sección transversal de una membrana 

asimétrica, donde puede destacarse la estructura de múltiples capas y su diferenciación. 

 

Figura 1.10. Representación esquemática de la sección transversal de una membrana asimétrica. 

 

 Según su geometría, las membranas se clasifican en: 

o Tubulares. La estructura tubular es la configuración geométrica más simple de 

una membrana. Esta se dispone sobre la superficie interior del tubo en 

diámetros que oscilan entre 6 y 25 nm. Un módulo tubular se compone de varias 

membranas tubulares dispuestas como tubos (Ver Figura 1.11). 
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Dentro de la configuración de membranas de forma tubular, existen tres 

categorías fundamentadas en sus dimensiones: 

 Membranas de fibra hueca (diámetro < 2mm). 

 Membranas capilares, (diámetro 1 – 5 mm). 

 Membranas tubulares (diámetro > 5 mm). 

 

Figura 1.11. Representación de la configuración de un módulo de membrana tubular [tomado de 

(http://www.kochmembrane.com) 

 

o Planas. Esta configuración se emplea por lo general en laboratorio, aunque 

existen algunos ejemplos de aplicación industrial. En esta estructura la solución 

de alimentación fluye a través de los espaciadores, atravesando los conjuntos de 

membranas que se ensamblan a partir de módulos individuales que se 

superponen. La figura 1.12 es la representación de un módulo de configuración 

plana. 

 

Figura 1.12. Representación de un módulo de configuración de membrana plana. 

 

http://www.kochmembrane.com/
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o Espiral.  Las membranas en espiral se desarrollaron inicialmente para su uso en 

ósmosis inversa, pero su empleo se ha extendido al campo de la ultrafiltración. En 

esencia, es una hoja plana arrollada con un espaciador de permeado que lleva uno 

de sus lados conectado y laminado a un tubo colector del permeado. La corriente de 

alimentación que discurre longitudinalmente tiene lugar a través de uno de los 

extremos del espaciador, mientras el permeado se desplaza entre las membranas 

hacia el tubo perforado a través del que es evacuado (Ver Figura 1.13). 

 

Figura 1.13. Representación de un módulo de configuración de membrana en espiral [tomado de 
(http://www.kochmembrane.com) 

Otros criterios de clasificación de las membranas son:  

 En función del proceso de separación del que participan.  

 Atendiendo a la diferencia de concentración a ambos lados de la barrera.  

 Según la diferencia de carga entre la barrera y las fases presentes en el estado de 

alimentación (Membranas de intercambio catiónico).  

  Según aquellos procesos en los que, además de la diferencia de presión a ambos lados 

de la barrera, la temperatura en la fase de alimentación sea un parámetro a considerar. 

1.2.3.1.  Las membranas según su naturaleza química.  

Por su importancia en el tratamiento de este trabajo, abordaremos esta clasificación con mayor 

profundidad.  

 En las investigaciones para la obtención de membranas, la finalidad principal ha sido lograr 

sistemas de separación de sólidos suspendidos, emulsiones, microorganismos, aerosoles, mezclas de 

gases, etc., que fueran cada vez más eficientes y rentables. Con estos objetivos surgieron en los años 
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‘60 las membranas orgánicas (poliméricas), que dominaron el mercado hasta los años 80. Es, a partir 

de esta década, cuando comienzan a aparecer comercialmente las membranas cerámicas con 

estructura de “composite”. 

 Membranas orgánicas. Aunque las membranas orgánicas pueden obtenerse prácticamente 

a partir de cualquier polímero, las primeras membranas sintéticas de naturaleza orgánica se 

obtuvieron de celulosa y sus derivados. Su punto débil era que presentaban una baja 

resistencia al ataque químico y a la temperatura.  

El desarrollo de nuevos polímeros con mayor resistencia al ataque químico y a 

temperaturas de transición vítrea (Tg) superiores a la de la celulosa, ha permitido la inclusión 

de estas membranas en procesos antes no dirigidos a membranas poliméricas. Entre los 

polímeros utilizados pueden mencionarse el poliacrilinitrilo y las poliamidas. Hay otros 

polímeros, como la polisulfona y la poliéter-sulfona, que tienen la ventaja de presentar un 

comportamiento hidrofóbico, buena estabilidad química y mayor temperatura de transición 

vítrea comparada con la celulosa, además de buenas propiedades mecánicas. Sin embargo, 

el carácter hidrofóbico de estos últimos polímeros mencionados los hace susceptibles de ser 

contaminados. Esto puede incidir en una disminución del flujo que circula a través de las 

membranas de las que forman parte y en la reducción de su vida útil [Sinha]. 

 Membranas inorgánicas. Los nuevos productos, descendientes de los dispositivos que 

permitieron en los años ‘40 producir el uranio enriquecido, necesario para el desarrollo de la 

energía nuclear en aquella época, ocupaban un espacio al que las membranas poliméricas 

no podían acceder, debido a las condiciones agresivas del medio, a las temperaturas 

elevadas, o a la agresividad de los materiales filtrados. A ello se añade la ventaja de que las 

membranas inorgánicas pueden esterilizarse lo que junto a la probada biocompatibilidad de 

algunas composiciones las convierte en candidatos idóneos para su aplicación en procesos 

farmacéuticos y para su uso en biotecnología.  En el ámbito de la biotecnología en particular, 

algunas propiedades de separación y permeación han sido reportadas exclusivamente en 

membranas inorgánicas microporosas [Caro et.al.]. 

El desarrollo de las membranas inorgánicas ocurrido en las décadas 80 y 90 produjo 

fundamentalmente la mejora de su eficiencia en la microfiltración y la ultrafiltración 

[Burggraaf 1993]. También se verificó que un sistema de separación, bajo las condiciones de 

flujo a contra corriente o en flujo cruzado, presentaba un gradiente de concentración 

superior al de los sistemas que operan bajo el régimen de flujos paralelos. Este hecho y la 

geometría de multicanales contribuyeron a la mejora de la competitividad de los productos 
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obtenidos, lo que tuvo un gran impacto en el incremento de numerosas aplicaciones. En el 

mercado dominado originalmente por unas pocas firmas francesas, se introdujeron 

poderosas firmas norteamericanas, inglesas y japonesas, en algunos casos por asociación o 

compra de las francesas [Caro et.al.]. 

En los últimos años se han abierto nuevas perspectivas en el uso de las membranas 

inorgánicas. Al agregarles nanocompuestos activos catalítica, adsortiva, electromag-

néticamente, etc., se emplean bajo el nuevo concepto de “reactor de membrana” [Huang, 

Keun, Srinivasan]. 

Las membranas inorgánicas pueden ser de muchos tipos, en función de la finalidad 

perseguida en la aplicación, diferenciándose, tanto por el proceso de creación o fabricación, 

como por los materiales de los que están compuestas.  

Considerando la morfología o estructura de las membranas, disponemos de una nueva 

clasificación: 

 Membranas orgánicas-inorgánicas: la posibilidad de incorporar polímeros y componentes 

inorgánicos en un material ha sido explorada desde los inicios de la industrialización de los 

polímeros. La inserción de materiales inorgánicos, como carga en el sistema, podría mejorar 

sus propiedades ópticas y mecánicas. El desarrollo alcanzado por la química inorgánica en las 

últimas décadas y la introducción del concepto de “materiales híbridos orgánicos-

inorgánicos”, unido a la multifuncionalización, ha permitido el desarrollo de productos “a 

medida”, con coexistencia de fases orgánica e inorgánica a escala nanométrica. Esto las 

convierte en materiales óptimos para aplicaciones tales como óptica no lineal, electrónica, 

sensores y catalizadores [Pereira-Nunes]. 

El desarrollo de membranas orgánicas-inorgánicas presenta mejoras en las 

propiedades de permeabilidad, selectividad, así como en sus propiedades térmicas y 

mecánicas. 

El trabajo de Pereira-Nunes [Pereira-Nunes] realiza un extenso análisis de las características 

de los sistemas híbridos orgánicos-inorgánicos destacando: 

o Polímeros con rellenos impermeables. Se trata del relleno de la matriz polimérica 

con una carga inorgánica impermeable, como ejemplo más simple de material 

compuesto. 
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En esta parte de su análisis realiza una somera discusión de diferentes efectos y sus 

implicaciones: 

 Efecto de la forma del relleno. 

 Efecto de la química de la superficie. 

 Efecto del volumen libre. 

o Polímeros con rellenos permeables. Son membranas de matriz compuesta. El 

término matriz compuesta fue introducido en 1988 por Kulpatrinpaja [Pereira-

Nunes], quien propuso la introducción de silicalita dentro de una matriz de acetato 

de celulosa, incrementando la selectividad CO2/H2 desde 0,77 a 5,15. 

Uno de los primeros intentos de introducir un material disperso zeolítico dentro 

de una matriz orgánica fue reportado en 1991 [Jia]. Los tamices moleculares 

presentan una mayor selectividad con relación a las membranas poliméricas, pero la 

preparación de membranas zeolíticas libres de defectos a gran escala es 

extremadamente difícil. La incorporación de un material zeolítico dentro de una 

matriz polimérica permite la combinación de una superior selectividad de los gases 

característica de los tamices moleculares con las facilidades de procesamiento de las 

membranas poliméricas. 

Más actualizado es el resumen de Souza [Souza], donde expone una clasificación de las 

membranas de polímero-inorgánico atendiendo no solo a la naturaleza química de sus 

componentes, sino también a la sinergia entre ellos, como consecuencia de la naturaleza de 

la interface o la naturaleza de los enlaces e intercambio de interacciones por los 

componentes orgánicos e inorgánicos. Según esta clasificación, las membranas orgánicas-

inorgánicas pueden ser de dos tipos: 

o Tipo I: fases orgánicas-inorgánicas conectadas por fuerzas de Van der Waals, enlaces 

de hidrógeno, fuerzas electrostáticas o interacciones -. Se corresponde con 

aquellos casos donde no se manifiestan enlaces covalentes o enlaces iónicos y, por 

consiguiente, las interacciones entre las fases orgánicas-inorgánicas son débiles. 

o  Tipo II: fases orgánicas-inorgánicas donde, al menos una fracción de las fases 

presentes están conectadas por enlaces covalentes, enlaces iónicos o enlaces tipo 

ácido-base de Lewis. 

Debido a las diferencias entre las propiedades de las fases polímero e inorgánica y a la 

fuerte tendencia a la agregación de los nano-rellenos, es muy difícil la preparación de una 

membrana de matriz mixta. Este tipo de membranas suele presentar defectos en la frontera 



1. Introducción 

60 
 

polímero-partícula, como consecuencia de la débil adhesión entre el polímero y las partículas 

inorgánicas, [Souza]. Las tres categorías principales de defectos en la interface son: 

o Espacios vacíos o tamices “en caja”. Se presentan cuando la orientación del estrés 

no es uniforme alrededor de las partículas inorgánicas, aunque existen otras causas 

que pueden dar lugar a la formación de este defecto y que son mencionadas por 

Souza [Souza].   

o Capa de polímero rigidizada alrededor de las partículas inorgánicas. Se origina 

cuando la orientación de la distribución de tensiones alrededor de las partículas 

inorgánicas es uniforme. La movilidad de la cadena de polímero en las proximidades 

de la superficie de la partícula es menor que en el resto del polímero. 

o Obstrucción de los poros de las partículas inorgánicas. Este fenómeno puede tener 

lugar antes, durante, o ser posterior al proceso de fabricación de la membrana. Los 

poros de las partículas pueden quedar obstruidos con cadenas del polímero, con un 

disolvente o con otras partículas menores durante la fase de alimentación.  

1.2.4. Métodos de preparación de las membranas 

Los métodos de preparación de las membranas dependen del material seleccionado y de la 

técnica empleada para tal o cual geometría. Algunos métodos suelen ser comunes para los sistemas 

dispersos, sean polímeros o cerámicos. Otros métodos de preparación son exclusivos de ciertos 

materiales. [Basile, Gugliuzza, Winston].  

A continuación, abordaremos brevemente algunos métodos de preparación de membranas 

sintéticas [Basile, Gugliuzza, Winston]. 

1.2.4.1.  Métodos de preparación de las membranas orgánicas 

Membranas con estructura simétrica: 

Marcado (Track etching). Una lámina de polímero (en muchas ocasiones de policarbonato) es 

sometida a bombardeo iónico. La hoja de polímero, irradiada en estas condiciones y en 

función de su composición, es posteriormente sometida a un tratamiento químico en 

un baño alcalino o de peróxido de hidrógeno, eliminando de forma selectiva la 

trayectoria descrita por los iones de alta energía dentro del material polimérico. Como 

resultado se obtienen poros de configuración cilíndrica.  

Precipitación a partir de fase vapor. Una solución de polímero, compuesta por el polímero y un 

disolvente, es colocada en un entorno no disolvente saturado con vapor del disolvente. 

El vapor del disolvente saturado suprime la evaporación del disolvente de la película que 
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contiene al polímero y, como consecuencia, las moléculas no disueltas se difunden 

dentro de la película, ocasionando la coagulación del polímero.  

Membranas con estructura asimétrica 

La mayor parte de las membranas empleadas en la industria presentan estructura asimétrica (Ver. 

Figura 1.10), y están compuestas por dos o más capas. La capa superficial es la más delgada y de mayor 

densidad y el resto presenta una secuencia de arriba abajo con porosidad ascendente. La capa 

superficial es la responsable de las propiedades de permeación, la capa más interna es responsable 

principalmente de las propiedades mecánicas. 

Las técnicas más empleadas para obtener membranas con este tipo de estructura son los 

métodos de inversión de fases, y dentro de estos los más usados son: la separación de fase 

térmicamente inducida (TIPS, thermally induced phase separation) y la técnica de inversión de fase 

“seco-húmeda”. La técnica de inversión de fase es también conocida como técnica de Loeb-Sourirajan, 

porque fue empleada por Loeb y Sourirajan en el desarrollo de la primera membrana de celulosa para 

el proceso de desalinización de agua de mar [Matsukata]. 

Por regla general, las membranas se forman al precipitar de una solución, al utilizar un solvente, 

o incluso un no solvente, o por enfriamiento de la solución hasta una región de inmiscibilidad. Las 

membranas asimétricas se obtienen como resultado del gradiente de difusión del no solvente o el 

gradiente de temperatura en las capas, posterior a la coagulación del polímero. El diferente estado de 

la estructura de poros (macro, meso o microporosa) se puede obtener a través de diferentes métodos.  

Entre los procedimientos del método de inversión de fase se destacan [Guillen, Mulder]: 

 Precipitación provocada por un vapor de no solvente. En este supuesto, la película obtenida 

a partir de una solución de polímero se coloca en una atmósfera saturada de no solvente. En 

esas condiciones tiene lugar un proceso de desolvatación, que se desarrolla en dos etapas: 

una primera evaporación del solvente, que da lugar a la formación instantánea de una 

delgada capa del polímero en la superficie, y una segunda de intercambio “solvente-no 

solvente”. En el proceso de intercambio “solvente-no solvente”, el no solvente se difunde a 

través de la delgada película de polímero en la superficie hacia la solución del polímero, 

mientras el solvente se volatiliza, contribuyendo a la formación de una estructura porosa. 

 Precipitación por evaporación del solvente, a partir de una solución que contiene el polímero 

en una mezcla de solvente/no solvente. Se caracteriza por la selección de un no solvente 

menos volátil que el solvente. Como resultado se obtiene una lámina de porosidad 

controlada en la superficie. 
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 Precipitación del polímero al disminuir la temperatura hasta el punto de separación de fases 

entre el solvente y el polímero.  Se utiliza por lo general en la fabricación de membranas 

macroporosas para la microfiltración.  

 Procedimiento de precipitación por inmersión. En la separación de fase térmicamente 

inducida (TIPS), la inversión de fase es obtenida por disminución de la temperatura de la 

solución del polímero con un solvente generalmente no volátil. El polímero es mezclado con 

alguna sustancia que actúe como un solvente a altas temperaturas, el resultado es que la 

solución del polímero se dispone en forma de película. El enfriamiento de la solución genera 

su inmiscibilidad, como consecuencia de la disminución de la acción del solvente. La no 

volatilidad del solvente permite su remoción con algún líquido miscible con el solvente, pero 

no miscible con el polímero. Las membranas que presentan una geometría tubular (Figura 

1.11) o una geometría plana (Figura 1.12) pueden ser fabricadas por este método. Es el 

método más utilizado industrialmente. 

El desarrollo de membranas con estructura asimétrica es también posible por otras vías: 

 Procedimiento de modificación de la textura y creación de una porosidad abierta. Por este 

método se somete una lámina de polímero a esfuerzos tangenciales. Es el caso de las 

membranas de polipropileno utilizadas en la microfiltración. El diámetro de los poros se puede 

ajustar en este caso entre 0,1 y 3 m. 

1.2.4.2.  Preparación de las membranas zeolíticas 

Existe una gran diversidad de materiales como la sílice, el carbón microporoso, la alúmina, etc., 

que se emplean en la preparación de membranas microporosas, en las que aparecen mecanismos de 

transporte que permiten separaciones efectivas. Sin embargo, son las zeolitas los materiales 

microporosos que suscitan mayor interés, considerando aspectos tales como: 

 Resistencia química. 

 Estabilidad térmica. 

 Estructura regular. 

Por otra parte, técnicas habituales como la impregnación, el intercambio catiónico, la deposición 

química y otras permiten modificar sus propiedades, transformándolas en más selectivas en los 

procesos de separación de mezclas. 

La formación de una membrana zeolítica requiere, idealmente, la preparación de una película 

continua, libre de defectos y aproximadamente bidimensional, de cristales de zeolitas donde solo 

tenga lugar el transporte a través de los poros, lo que representa un desafío considerable para las, aún 
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insuficientes, técnicas de preparación. El procedimiento más difundido consiste en depositar cristales 

de zeolitas sobre un soporte poroso, lo que le confiere al sistema la necesaria resistencia mecánica y 

permite el desarrollo de estructuras más extensas.  

En la práctica, una estructura de membranas zeolítica se considera razonablemente libre de 

defectos, si presenta únicamente imperfecciones aisladas, de tamaños comparables a los poros de la 

estructura zeolítica. La existencia de una estructura zeolítica continua introduce cambios cuantitativos 

y cualitativos en el sistema. A ambos lados de la barrera, que es frecuentemente de solo unas micras 

de espesor, pueden existir condiciones diferentes (presión total, composición, temperatura). Este 

hecho permite que pueda ser usada para separaciones que no podrían ser desarrolladas en un 

adsorbato con cristales discretos de zeolita. Así, por ejemplo, la alta presión del lado de la membrana, 

junto a la concentración de los componentes permeantes, podría ser suficiente para bloquear otras 

moléculas por mecanismos tales como la adsorción en poros de zeolitas, o la condensación capilar en 

microdefectos cristalinos. Esto a veces conduce a la separación de los componentes y es la razón por 

la que las zeolitas son percibidas como tamices moleculares: las moléculas pequeñas permean y las 

grandes son retenidas. 

En la síntesis hidrotermal in situ, el método más difundido es la síntesis hidrotermal en fase 

líquida. En ella el soporte poroso, sobre cuya superficie se ha realizado un tratamiento inicial ácido o 

básico, es sumergido dentro del gel precursor con las especificaciones molares adecuadas, siendo la 

membrana sintetizada a presión autógena. En los trabajos de Piera [Piera et.al.], la estructura tipo 

mordenita (MOR) aparece entre otros tipos de estructuras.  

Como alternativa a los procedimientos anteriores, en época más reciente se emplea la llamada 

preparación por transporte en fase vapor [Dong, Matsukata, Koegler, Lastoskie. Es un método de 

conversión de gel seco, a partir de la impregnación de la superficie con un gel precursor (en unos 

casos), el secado de este y el posterior tratamiento hidrotermal adecuado en una atmósfera de vapor 

que contiene moléculas orgánicas y agua en las proporciones necesarias para “zeolitizar” sílice o capas 

de sílice y alúmina, previamente depositadas sobre el soporte [Dong, Geus, Sano, Myatt]. 

Para que el crecimiento in situ se produzca eficazmente en algunas de las estructuras zeolíticas, 

es necesaria una optimización de las condiciones de síntesis en los periodos de nucleación y 

crecimiento, en uno o repetidos tratamientos durante la preparación. Los resultados de permeación 

de tales membranas demuestran su capacidad para la separación de gases, que resulta potenciada 

además por la variedad de los substratos empleados para soportar a los tamices moleculares zeolíticos, 

entre los que se incluyen la alúmina porosa, el acero inoxidable y otros.  
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La síntesis empleando el calentamiento por microondas ha sido reportada igualmente para 

diversas estructuras [Fang, Koegler, Mintova]. Las referencias demuestran que este procedimiento 

permite periodos de cristalización pequeños, lo que es atribuible al incremento intensivo del 

calentamiento. Por otra parte, los flujos convectivos en el substrato poroso posibilitan un alineamiento 

de las partículas dentro del substrato [Chao, Li 2008].  

La ausencia de información cuantitativa sobre los procesos químicos y de transporte que se 

manifiestan durante la síntesis de zeolitas hace difícil la propuesta de esquemas apropiados para la 

formación de las deseadas películas. Un número elevado de ciclos no es deseable para obtener una 

estructura zeolítica libre de defectos. Ciertamente un único ciclo de síntesis conduce, en ocasiones, a 

la ausencia de suficiente conexión entre cristales, sin embargo, una secuencia de ciclos de síntesis 

puede conducir a capas relativamente gruesas de material y a agrietamiento durante la remoción de 

las especies orgánicas direccionadoras de estructuras (templates), cuando estos son empleados en el 

acto de síntesis. 

La presencia de un soporte introduce nuevos factores que hay que tener en cuenta en el acto de 

síntesis en fase líquida, entre los que pueden mencionarse: 

 El mecanismo de nucleación cambia, porque la superficie del soporte proporciona sitios 

de nucleación que no están presentes en una síntesis homogénea. 

 El soporte puede ser parcialmente disuelto en el gel de síntesis y cambiar su 

composición, direccionando hacia la obtención de otra composición de fases que no sea 

la prevista en el acto de síntesis. 

 Como el soporte puede restringir selectivamente la difusión de los componentes del gel, 

la síntesis dentro de los poros del soporte puede producirse con una composición 

diferente que la de la solución madre, lo que impone adicionalmente restricciones al 

crecimiento de los cristales. 

 Para mejorar el control de las características de las membranas preparadas por síntesis 

hidrotermal, existen algunas propuestas [Kita, Lai, Yan], pudiendo mencionarse entre 

otros, los siguientes procedimientos: 

o Semillamiento del soporte con cristales de la zeolita que será sintetizada con 

el fin de controlar el proceso de nucleación. 

o Tratamientos post-síntesis como intercambio catiónico, cocción, tratamientos 

en fase líquida o vapor, etc. 
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Las modificaciones post-síntesis, usando materiales no zeolíticos para bloquear cualquier poro no 

zeolítico, pueden incrementar la selectividad [Yan 1997, Nomura 1997], así como la deposición en fase 

vapor [Nomura 2005]. 

El procedimiento más eficaz en el control de la formación de la membrana es la segregación de 

los procesos de nucleación y crecimiento. Se parte de una síntesis homogénea, en ausencia del soporte 

poroso, lo que da lugar al proceso de nucleación y a un incipiente crecimiento cristalino, obteniendo 

así cristales coloidales de zeolita. Estos cristales se emplean como semillas que se depositan sobre el 

soporte y este se pone en contacto con una solución conteniendo los necesarios nutrientes para el 

crecimiento. Considerando que la concentración necesaria de nutrientes para un crecimiento 

secundario es inferior a la requerida para la nucleación, la nucleación adicional disminuye 

considerablemente y casi todo el crecimiento de los cristales tiene lugar sobre las semillas de cristal 

existentes. Controlando la composición y concentración de la solución de crecimiento secundario, se 

disminuye la probabilidad de cristalización de fases indeseadas de zeolitas y la disolución del soporte 

puede ser eliminada; además se puede controlar, en cierta medida, la dirección de crecimiento de los 

cristales. Se han desarrollado múltiples estrategias para controlar la orientación de los cristales de 

zeolitas, aunque muchos de los trabajos reportados se han llevado a cabo sobre soportes no porosos 

[Gorgojo]. 

Es importante obtener una película orientada de zeolita por dos razones: 

 El número de defectos intracristalinos puede ser reducido, si los cristales crecen 

uniformemente en la misma dirección. 

 Se prevé una mayor permeabilidad, cuando los canales principales están alineados 

en la dirección del flujo. 

 Son muy relevantes, por la profundidad del análisis y su extensión, el resumen de Caro [Caro y 

colab]   y las obras de otros autores [Gorgojo et al., Fedosov]. En ellas presentan breves análisis de los 

métodos conocidos hasta el momento de su publicación, para la preparación de una membrana 

zeolítica con una película selectiva continua y cristales de zeolitas embebidos en la matriz. Uno de los 

más recientes es el trabajo de Rangnekar [Rangnekar]. En él aborda, entre otros elementos, aspectos 

de la síntesis de membranas, incluidos el empleo de semillas y métodos de crecimiento secundario. El 

trabajo de Yanshuo Li [Li 2008], intenta resumir la síntesis de membranas zeolíticas mediante el empleo 

de microondas, así como los mecanismos de formación de las membranas de zeolita obtenidas en esas 

condiciones de síntesis. Su trabajo demuestra que, mediante el empleo de este método de síntesis, se 

observan diferencias en la morfología, la orientación, la composición y la permeabilidad de la 

membrana en comparación con la tradicional síntesis hidrotermal.  
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Con independencia de la secuencia de etapas desarrolladas en el proceso de síntesis, se destacan 

en general tres líneas de actuación:  

 Membranas de zeolitas autosoportadas. La síntesis tiene lugar sobre soportes temporales de 

teflón y celulosa, o en la interface entre dos fases. Las membranas obtenidas presentan muy 

baja resistencia mecánica y en la práctica son poco utilizables [Talavoro]. 

 Membranas de zeolitas soportadas. Es, seguramente, la línea de actuación más difundida. El 

tipo de estructura zeolítica es desarrollado por síntesis hidrotermal “in situ” sobre la superficie 

o en los poros de un soporte cerámico poroso [Caro]. 

 Membranas en las que el material zeolítico está embebido en una matriz polimérica. Es el 

método de desarrollo de membranas que incorpora material zeolítico de forma más directa. 

El empleo de dos materiales con diferentes permeabilidades y selectividad contribuye a un 

mejor diseño de la membrana, permitiendo la combinación de la menor complejidad 

tecnológica en la preparación del polímero con las propiedades absorbentes y de selectividad 

del material zeolítico. Por otra parte, la adición de un material inorgánico como las zeolitas en 

una matriz polimérica contribuye a una mejora de las propiedades físicas, a la estabilidad 

térmica, a la resistencia mecánica y a la vez, a una mejora en la estabilidad de la membrana 

polimérica frente a los cambios en la permselectividad con la temperatura [Oyama, Fernández-

Barquín, Bastani, Muntha]. 

1.2.4.3. Preparación de membranas compuestas  

Una membrana compuesta es una membrana anisotrópica integrada por un soporte altamente 

poroso que proporciona la necesaria resistencia mecánica y una capa de material permselectivo 

(típicamene 0,2 - 1,0 µm) que se deposita sobre el soporte para garantizar la separación 

[Ghasemzadeh]. Según la IUPAC se refiere a las membranas que poseen capas químicas o 

estructuralmente diferentes [Mcnaught] 

En el caso de las membranas compuestas en las que interviene un polímero se destacan dos 

métodos fundamentales en la preparación de membranas compuestas: 

 Recubrimiento por inmersión (Dip Coating). Es un procedimiento de inversión de fase “seco-

húmedo”. En primer lugar, el sustrato es sumergido en un baño conteniendo una solución de 

un determinado polímero. Durante la extracción del baño, se deposita una película delgada de 

la solución de recubrimiento en la superficie del substrato de la membrana. El solvente es 

removido por evaporación, dando lugar al desarrollo subsecuente de una capa delgada del 

polímero inicialmente disuelto en la solución en la superficie del sustrato de la membrana 

[Nandi]. 
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 Polimerización interfacial. Este método fue desarrollado en la década de los años ´70 por 

Cadotte [Cadotte] y colaboradores, y descrito en su patente de 1981. En la actualidad es el 

más frecuentemente empleado en la preparación de membranas de RO y NF. En este 

procedimiento la membrana es obtenida por un proceso de polimerización que tiene lugar en 

la interface entre dos líquidos insolubles [Song]. Las membranas así obtenidas son por lo 

general densas y delgadas. 

Una secuencia de etapas habitual en la preparación de este tipo de membranas sería la 

siguiente [Lau 2011, 2015]: 

a) Pretratamiento del soporte poroso para la viabilidad del proceso por inmersión en una 

solución acuosa de un monómero de amina. 

b) Inmersión en una solución orgánica de un monómero de cloruro de acilo. Como las 

dos soluciones son inmiscibles entre ellas, la aparición de una película polimérica tiene 

lugar en la interface entre las superficies líquidas en contacto, cuando uno de los 

monómeros atraviesa la interface y reacciona con el otro.  

c) Tratamiento térmico a temperaturas entre 60oC - 90oC para densificar la membrana y 

mejorar la adhesión de la película al soporte poroso. 

d) Lavado y secado de la membrana. 

1.2.5. Preparación de las membranas de matriz mixta 

La definición de membranas compuestas de la IUPAC excluye a las membranas de matriz mixta 

orgánica-inorgánica, es por ello que, por su importancia para la realización de este trabajo, deseamos 

adentrarnos en su preparación. El desarrollo de membranas de matriz mixta orgánica-inorgánica 

permite la obtención de materiales compuestos de mejor rendimiento y funcionalidad, a partir de las 

características individuales de las estructuras que las componen. 

La matriz de la membrana y los materiales utilizados para su síntesis son factores de vital 

importancia en tanto controlarán el desempeño de la membrana en el proceso de separación. El tipo 

de material define el mecanismo de separación, así como la morfología de la membrana fabricada. La 

selección de materiales para la preparación de membranas no es una práctica aleatoria, sino que 

considera las propiedades definidas de un material seleccionado que se origina en sus características 

estructurales y su naturaleza química y física [Wu]. 

 Los factores que juegan un papel en la selección del material pueden ser:  

 Selectividad y permeabilidad del material.  

 Resistividad química. 
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 Robustez mecánica.  

 Resistencia térmica. 

 Viabilidad económica y de ingeniería. 

Las membranas de matriz mixta son producto de la incorporación de una fase sólida dispersa en 

una fase continua, típicamente polímeros, materiales vidriosos o gomosos. Estas membranas pueden 

prepararse mediante inversión de fase o fundición con disolvente (solvent casting) de una solución de 

polímero con el relleno, produciendo un tipo de membrana de matriz mixta asimétrica o de película 

delgada, respectivamente [Vandezande]. En ambos casos, el material inorgánico se prepara por 

separado y luego se dispersa físicamente en la fase continua de polímero mediante mezcla de solución, 

seguido de solidificación del polímero. Los rellenos pueden ser sólidos no porosos como sílice, titania 

y sus derivados funcionalizados o sólidos porosos como las zeolitas 

En el desarrollo de las membranas de matriz mixta hemos considerado como material orgánico a 

la polisulfona (PSF) y como material inorgánico disperso a la zeolita LTA.  

La PSF como polímero es un material adecuado para la producción de membranas debido a sus 

excelentes propiedades fisicoquímicas, lo cual está relacionado con la repetitividad de su cadena 

[OC6H4OC6H4SO2C6H4]n. Esta estructura le provee unas excelentes propiedades tales como la 

estabilidad térmica (150-170oC), ser químicamente inerte en todo el rango pH, una adecuada 

resistencia mecánica (tenacidad a la fractura, a la flexión y a la torsión) y una adecuada procesabilidad 

[Mei-Tan].  

1.2.6. Características microestructurales y propiedades físico-químicas de las 

membranas 

Como en cualquier otro material técnico, las propiedades físico-químicas de las membranas están 

indisolublemente ligadas a la estructura de las sustancias cristalinas cuando están presentes, a la 

composición, al estado de la superficie de los granos, y a la textura del material. Se considera 

imprescindible que una membrana tiene que estar libre de grietas y defectos. 

No sólo el factor de separación y el poder de separación caracterizan a una membrana, hay otras 

características principales de las membranas que están en estrecha relación con estas, a saber:  su 

espesor, el tamaño de los poros, la permeabilidad, la tortuosidad de los canales, la resistencia química, 

las propiedades de la superficie, la resistencia mecánica, la elasticidad y la dilatación térmica. La mayor 

parte de los métodos de caracterización está establecida desde hace mucho tiempo, aunque 

constantemente se enriquecen con nuevos métodos [Glaves, Lin, Voncken] y en ellos se tienen en 

cuenta las antes mencionadas características principales de las membranas. 
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Ya desde el comienzo de la década de los 80 se hicieron las primeras menciones a membranas de 

tamices moleculares de carbón, destacando sus elevados valores de permeabilidad y selectividad 

nunca antes reportados. Se han consignado resultados muy buenos para las separaciones CH4/H2, 

He/N2, CO2/CH4, y H2/C3H6. Por ejemplo, Günay [Günay] obtiene para la separación O2/N2 selectividades 

de hasta 7-8 y permeabilidades tan altas del filtrado (O2) como 1.10-8cm3.cm/cm2.s.cm Hg, equivalentes 

a 4,7.10-6m3.m/m2.h.bar. 

Las membranas zeolíticas son de muy reciente desarrollo. Suzuki [Suzuki] sintetizó por primera 

vez las membranas de zeolita NaA soportadas en sílice o alúmina y las aplicó a la separación de mezclas 

de CH4/C2H6/C3H8 lográndose no solo el efecto de tamiz molecular, sino también muy interesantes 

acciones catalíticas. La patente de Okamoto [Okamoto], describe una membrana de zeolita LTA 

obtenida sobre un soporte poroso de mullita por semillamiento de la superficie del soporte con 

cristales de zeolitas, preferiblemente zeolita A de dimensiones 1-5 µm y posterior tratamiento 

hidrotermal en fase vapor o directamente en la solución, en presencia de un gel de aluminosilicato de 

sodio, en un rango de temperaturas preferentemente entre 80oC y 100oC e intervalos de tiempo entre 

120 y 300 min. El espesor de la película desarrollada estuvo entre 10-50 µm, obteniendo resultados 

perspectivos en la permeabilidad y la permselectividad de líquido. Sin embargo, tiene la desventaja de 

que la membrana se sintetiza esencialmente fuera del soporte. Este mismo esquema de crecimiento 

in situ de soles depositados se describe en otros trabajos para diferentes estructuras [Cui 2004, Lovallo, 

Mintova 1997] 

El artículo de Exter [Exter], describe una membrana de zeolita MFI orientada, de 10 - 100 µm de 

espesor sobre obleas de silicio o de silicio conteniendo ventanas de nitruro de silicio. Los tratamientos 

post-síntesis para sellar la porosidad remanente, remover los direccionadores empleados, unido al 

espesor excesivo, a los peligros de aparición de grietas durante el secado y a la complejidad del método 

hacen que sea inviable.  

1.3.  Algunas aplicaciones industriales de las membranas  

La tecnología de separación por membranas ha tenido un incremento en sus aplicaciones en las 

últimas tres décadas. Los sistemas de membranas están hoy disponibles en múltiples formas y 

tamaños, cada uno de los cuales atiende a la solución de un problema particular o a un conjunto de 

ellos en la vida cotidiana o en la industria. 

La ventaja particular de este método de separación es que es un procedimiento puramente físico 

y puede transcurrir en la mayoría de los casos prácticos sin calentamiento, por lo que es menos 

probable que los componentes de la mezcla sufran degradación térmica. Desde este punto de vista, 

hay menor consumo de energía, en comparación con otros métodos convencionales de separación 
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como la destilación, la sublimación o la cristalización. En estos, la aplicación de otros procesos de 

separación es imposible, como son los casos de la destilación azeotrópica [Stichlmair, Rousseau] en los 

procesos de destilación o de la cristalización isomórfica en los procesos de cristalización [Well]. 

En los procesos de separación por membrana las fuerzas motrices, tal y como se expone en la 

tabla 1.5, pueden estar condicionadas, entre otros factores, por un gradiente de presión, de 

concentración o de potencial eléctrico. En correspondencia con la tabla 1.6, las membranas a las que 

hacemos mención, presentarían poros en el intervalo entre 0,5 pm a 0,1 m. Estas tecnologías incluyen 

la filtración por ósmosis inversa, la nanofiltración, la ultrafiltración y la microfiltración. En el caso de la 

microfiltración y la ultrafiltración, los distintos poros en la barrera de separación permiten que el 

líquido fluya a través de esta, pero retardan o rechazan el paso de especies más grandes que los poros. 

En las capas de barrera de ósmosis inversa no se aprecian poros distintos y permiten que el fluido se 

difunda a través de la capa de la barrera, pero rechazan a la mayoría de los iones disueltos en la mezcla. 

La base de datos NanoMemPro contempladas por la Prevención y Control Integrados de la 

Contaminación (IPPC siglas en inglés: Integrated Pollution Prevention and Control) contiene las 

operaciones donde las membranas pueden ser introducidas en la industria como la mejor técnica de 

separación disponible y es una forma de integración de los procesos de membranas en el sector 

industrial. Esta base datos se encuentra a disposición de todos los usuarios, se rige por las directivas 

IPPC, adoptadas por el Consejo Europeo en septiembre de 1996 y define las obligaciones que deben 

cumplir las actividades industriales y agrícolas contaminantes. 

Pabby [Pabby] en su libro Handbook of Membrane Separations: Chemical, Pharmaceutical, Food, 

and Biotechnological Applications, presenta una detallada información sobre las tecnologías de 

separación con membrana y sus aplicaciones en diferentes esferas. En esta obra se ofrece una 

detallada información sobre los mecanismos de separación con membranas, los modelos de 

transporte y otros aspectos de importancia vinculados a los procesos de separación. 

Es necesario mencionar también el libro Membrane Technology and Applications de Baker 

[Baker], editado por John Wiley & Sons, cuya primera edición tuvo lugar en 2012 y del que se encuentra 

disponible la tercera edición. Este manual está considerado como una de las mejores obras que existen 

en tecnología de membranas. En los capítulos iniciales aborda una temática general centrada en 

antecedentes históricos, preparación de membranas, teoría del transporte, etc. La parte fundamental 

de la obra consiste en una descripción completa de las membranas de separación, su fabricación, sus 

aplicaciones actuales y sus perspectivas de futuro. 

Por todo lo anteriormente expuesto, se puede afirmar que el espectro de aplicaciones industriales 

básicas que actualmente utilizan los procesos de separación por membranas, así como sus 
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perspectivas de futuro, son impresionantes y su uso continúa en expansión. Las principales 

aplicaciones en los diferentes ámbitos y las perspectivas de futuro se exponen a continuación 

[Strathmann, Pabby, Baker]: 

 Aplicaciones medioambientales. Los procesos de separación de membranas se usan 

fundamentalmente en el tratamiento de afluentes acuosos y lodos contaminados para 

reducir el impacto de metales pesados, la demanda biológica de oxígeno (BOD: siglas en 

inglés, Biological Oxigen Demand) y la demanda química de oxígeno (COD: siglas en inglés, 

Chemical Oxigen Demand), que permita la reutilización de las aguas, al menos en procesos 

industriales.  

 La industria química: 

o Separación de gases. 

o Separación de solventes. 

o La minería.  

o Recuperación de químicos y contaminantes del agua y de aguas residuales. 

Las membranas densas y las porosas pueden ser empleadas como barreras 

selectivas para la separación de gases. Para aquellas en que el diámetro medio de poros 

es inferior a 0,1 m, la difusión a través de los poros es gobernada por la difusión tipo 

Knudsen, pero, como ya se ha indicado, para dimensiones de los poros comprendidas 

entre 0,2 y 5,0 nm se produce la separación por efecto del tamaño de las moléculas en 

relación con el tamaño de los poros. El transporte a través de este tipo de membranas es 

complejo e incluye tanto la difusión de la fase gaseosa como la difusión de las especies 

adsorbidas en la superficie de los poros [Baker]. 

A pesar de que las membranas microporosas son un tema de gran interés desde el 

punto de vista investigativo, en el ámbito industrial, el proceso de separación de gases se 

efectúa generalmente utilizando membranas poliméricas densas. En este tipo de 

membranas, el mecanismo de separación al que se recurre es el de solución-difusión. 

La primera aplicación industrial de la separación de gases fue la separación de 

hidrógeno/nitrógeno empleando membranas poliméricas. Esta técnica fue desarrollada 

por el grupo Monsanto en 1980. Posteriormente tuvieron lugar otros tipos de 

separaciones. 

El empleo de membranas para la separación de solventes orgánicos no está aún muy 

desarrollado, pero en la esfera industrial ya se lleva a cabo la separación de pequeñas 
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moléculas de solventes de hidrocarburos más grandes que las de las mezclas resultantes 

de la extracción de aceite residual al vacío en las refinerías [Pabby, Baker]. 

En el ámbito de la minería, las aplicaciones fundamentales están dirigidas a la 

remoción y tratamiento de las aguas residuales. El objetivo es la reutilización del agua de 

las minas mediante el tratamiento de los efluentes secundarios para su empleo en las 

labores mineras, el tratamiento de las aguas contaminadas a partir de su descarga desde 

la planta. Este reciclaje del drenaje puede contribuir a la recuperación del agua y su 

empleo, tanto en la mina como en las poblaciones colindantes, en usos en los que no se 

requiera su potabilidad. Por otra parte, a partir de los procesos de tratamiento de las 

aguas residuales de las labores mineras, se pueden recuperar metales de alto valor 

comercial como el oro, zinc, cobalto, tungsteno, molibdeno, etc. [Pabby, Baker, Abdullah]. 

En las plantas de procesamiento electroquímico, la separación por membranas es 

empleada en el tratamiento de limpieza de las cubetas de los baños con la ayuda de las 

membranas de electrodiálisis. Ello permite la reutilización de las soluciones, 

disminuyendo el impacto ambiental del flujo del residuo de las placas [Baker, Benvenuti]. 

 La industria farmacéutica y biotecnológica: 

o Producción de antibióticos. 

o Remoción de virus. 

o Obtención de enantiómeros ópticamente puros. 

o Obtención de fármacos a partir de cultivos celulares. 

El desarrollo de la tecnología de separación empleando los procesos de membranas, 

también ha repercutido en la industria farmacológica y la biotecnología. La combinación 

de la separación molecular con reacciones químicas o con reactores de membranas, 

ofrece importantes y nuevas oportunidades en el mejoramiento de la productividad y la 

eficiencia en los procesos biotecnológicos y farmacéuticos. En este ámbito, muchas de las 

operaciones críticas de filtración por membrana, como la filtración estéril y de virus, se 

realizan en el modo de filtración de flujo directo. A medida que la solución pasa a través 

de la membrana, tiene lugar la remoción por exclusión del tamaño de los virus en relación 

con la distribución del tamaño de los poros o por adsorción. La filtración estéril se utiliza 

para esterilizar productos sensibles al calor y para mantener baja la carga biológica 

mediante el filtrado de productos intermedios y tampones [Baker]. 

En la producción enzimática de antibióticos se pueden usar las membranas en 

diferentes partes del flujo productivo. En este proceso, lo más relevante y lo primero que 
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determina el coste del procedimiento es la recuperación de la enzima de los caldos de 

fermentación, a través de un proceso de separación de las células de los medios de 

crecimiento líquido. Este proceso tiene lugar por el procedimiento de retención a través 

de una membrana de microfiltración. Se diferencia así del otro proceso de coste superior 

basado en enzimas inmovilizadas [Boi].  

También se aplican en la industria farmacéutica y biotecnológica los procesos de 

membrana utilizando el gradiente de potencial eléctrico como fuerza motriz del 

transporte en los llamados procesos de electromembrana. Estos procesos se verifican en 

fase líquida, y están destinados a la extracción selectiva y a la pre-concentración de 

analitos cargados, a partir de las muestras en el medio acuoso. El proceso se efectúa a 

través de una membrana líquida soportada, que comprende un solvente orgánico 

inmiscible en agua dentro de una solución acuosa aceptora. Los analitos, objetos de la 

aplicación de este proceso, suelen ser sustancias farmacológicas y las muestras acuosas, 

fluidos biológicos como la sangre o la orina.  [Huang et.al. 2017, Pedersen- Bjergaard]. 

En la obtención de enantiómeros ópticamente puros, la separación quiral de drogas 

por medio de los biorreactores de membranas presenta un gran potencial. Muchos 

fármacos se obtienen a partir de mezclas racémicas de dos isómeros de imagen especular. 

En ocasiones, solo uno de estos enantiómeros tiene un efecto farmacológico beneficioso 

y el otro es mucho menos activo, o puede producir efectos secundarios indeseables. Por 

esta razón, muchos medicamentos deben separar sus enantiómeros componentes antes 

de ser utilizados [Baker, Uzir].  

El cultivo celular es un proceso ampliamente utilizado, por el cual las células se 

extraen de su entorno natural y se cultivan artificialmente en condiciones controladas y 

monitorizadas. En el medio de cultivo coexisten el substrato y los productos de la reacción 

microbiana. Los procesos de ultrafiltración por exclusión del tamaño que tienen lugar en 

reactores de membrana han permitido la obtención, entre otros productos, de proteínas 

de anticuerpos monoclonales, a partir de células de mamíferos genéticamente 

modificadas [Baker]. 

 Aplicaciones biomédicas: 

o Hemodializador. 

o Riñones artificiales. 

o Hígados artificiales. 

o Pulmones artificiales. 
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o Membranas en biología regenerativa y en medicina. 

o Inmunoaislamiento de drogas para producir tejidos celulares. 

La aplicación de los procesos de separación por membranas tiene una gran 

repercusión en el campo de las aplicaciones biomédicas.  

Los hemodializadores representan en la práctica el hígado artificial. Estos sistemas 

de membranas son capaces de sustituir o integrar las funciones del hígado, cuando el 

deterioro del órgano natural alcanza un valor crítico igual al 30% de su actividad hepática 

normal.  

En esa misma línea, los riñones artificiales constituidos por reactores de membranas, 

pueden considerarse equiparables a los hemodializadores. El riñón artificial se utiliza para 

eliminar los productos metabólicos de la sangre, corregir el equilibrio de electrólitos-agua 

y el equilibrio ácido-base en la insuficiencia renal aguda y crónica. En casos de 

intoxicación, sirve para eliminar las sustancias tóxicas. En las situaciones de edema, 

contribuye a eliminar el exceso de agua. Su principio de funcionamiento es la diálisis de 

sustancias a través de una membrana semipermeable [Morelli]. 

El dispositivo denominado pulmón artificial se emplea para ayudar o para sustituir 

el funcionamiento de este órgano, reemplazando o asistiendo la capacidad de 

intercambio de gases del órgano natural. Estos módulos están integrados por conjuntos 

de membranas de fibra hueca, a través de cuyas delgadas paredes entran en contacto 

íntimo las fases de la sangre y el gas [De Bartolo]. 

Los avances en los procesos de membranas también han permitido nuevos, más 

efectivos y más rentables métodos para el diagnóstico de precursores de la 

carcinogénesis. Shim et. al [Shim], refieren el empleo de una membrana nanopore de 

separación laminar y la proteína de enlace metil (MBP: siglas en inglés, Methyl Binding 

Protein), para detectar la metilación sobre ADN de doble cadena (dsDNA: doublé 

stranded DNA). Los resultados mostrados en este ensayo podrían contribuir a la detección 

precoz de la metilación y, como consecuencia del diagnóstico, a una intervención 

temprana, que contribuiría a aumentar la efectividad del tratamiento, reduciendo de esta 

forma la tasa de mortalidad por cáncer [Shim]. 

 En la industria alimentaria. 

o Tratamiento y producción de jugos de frutas y vegetales. 

o Aguas embotelladas 

o Producción de bebidas alcohólicas. 
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En el tratamiento y producción de jugos de frutas y vegetales, la tecnología de 

membranas se emplea de diferentes formas. La concentración de jugos naturales se 

puede lograr por eliminación del agua por permeado. Al no emplearse energía térmica en 

el proceso, no hay degradación de los azúcares y componentes del sabor, incluso durante 

la etapa de concentración puede lograrse un mejoramiento del color. La eliminación de 

partículas finas permite purificar y clarificar, aclarando el jugo y confiriendo al producto 

una vida útil más prolongada [Ghosh]. 

El agua de consumo humano varía su calidad de un lugar a otro, principalmente en 

las poblaciones costeras. La baja calidad y el sabor desagradable de algunas aguas 

conlleva el mayor consumo de agua embotellada en esas poblaciones. En los países 

desarrollados es donde tiene lugar un mayor consumo de agua embotellada por 

habitante [Ali]. Algunos fabricantes de agua embotellada se han propuesto obtener un 

producto reproducible, con independencia de las fuentes de abasto. Para ello emplean la 

tecnología de membrana con el fin de excluir bacterias y microorganismos sin la adición 

de productos químicos, por un lado y, por otro, para eliminar la mayoría de los 

componentes minerales que acompañan al agua. Posteriormente, en el proceso de 

producción incorporan un paquete de ingredientes que otorgan al agua un sabor y una 

sensación particularmente reconocibles, fidelizando así al cliente con la marca de agua 

embotellada. 

En la producción de vino, entre otras técnicas, se introducen las membranas en el 

proceso de clarificación, sin emplear tierra de diatomeas, con el fin de eliminar sólidos 

suspendidos, levaduras y bacterias. La automatización del proceso de filtración reduce 

pérdidas, optimiza los costes y reduce la mano de obra en el proceso de producción [El 

Rayess]. 

La creciente demanda en el mercado de bebidas no alcohólicas y el aumento del 

contenido de etanol en los vinos, asociado al calentamiento global, es en la actualidad 

una preocupación para enólogos y empresarios vinícolas. Un vino puede ser 

desalcoholizado, sin añadir agua. La adición de agua está prohibida por las regulaciones 

de la Comisión Europea (Council Regulation, (EC) 2009).  Un vino desalcoholizado puede 

seguir denominándose vino, mientras contenga un mínimo de 8,5 vol. %. Los procesos de 

membrana permiten contribuir al cumplimiento de este objetivo [Catarino]. 

En la producción de cervezas es especialmente relevante la consistencia y la calidad 

del agua que se va a utilizar en el proceso de producción. El agua incide en las propiedades 
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de la cerveza en cuanto a cuerpo, intensidad en nariz y recorrido en boca. Es muy 

importante para una marca el poder ofrecer las mismas propiedades de su producto, con 

independencia del lugar donde se produzca. Los procesos de membranas permiten el 

empleo de las aguas disponibles localmente y tratarlas con un contenido iónico aceptable. 

Además, las membranas se emplean en la microfiltración con flujo cruzado que remueve 

microorganismos, mantiene las deseables propiedades organolépticas y propiedades 

nutricionales, en detrimento del empleo de los procesos de pasteurización. Desde esta 

perspectiva contribuye a la estabilización del producto, a la mejora de la eficiencia 

operativa del proceso de producción en la clarificación continua y a la filtración final de 

la cerveza [Esmaeli]. 

 Los altos precios del petróleo y la desaceleración de la producción de etanol a partir de 

cereales, por el alto coste del maíz, han llevado al desarrollo de investigaciones 

relativamente recientes que optimizan el proceso de obtención de etanol, a partir de 

fuentes renovables como la celulosa. [Shu, Wei].  

Las potencialidades de esta línea de obtención de etanol, a partir de la biomasa de 

celulosa son [Shu]: 

o La celulosa es un subproducto de desecho de la agricultura, de alta disponibilidad 

y además renovable. 

o La lignina residual del proceso puede emplearse como combustible para la 

producción de vapor y la consiguiente generación de electricidad. 

o El empleo del bioetanol como combustible reduciría hasta en un 90 por ciento la 

generación de gases de efecto invernadero. 

El empleo de membranas de filtración permitiría mejorar el proceso y reducir los 

costes en las diferentes etapas. 
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2. OBJETIVOS 

El objetivo general de esta tesis es el desarrollo y caracterización de membranas de matriz mixta 

orgánica-inorgánica integradas por una zeolita Linde Tipo A (LTA) y una matriz polimérica de 

polisulfona. 

A partir de este objetivo principal, se proponen los siguientes objetivos específicos: 

 Optimizar la obtención de materiales inorgánicos microporosos del tipo Na-LTA, por síntesis 

hidrotermal estática, desarrollando un método de síntesis simple y económico. 

 Desarrollar la preparación de láminas de materiales compuestos, zeolita-polímero, para su 

empleo como membranas de posible aplicación en la depuración de efluentes líquidos. 

 Evaluar la capacidad de utilización de las zeolitas a desarrollar en la adsorción de metales 

pesados. 

 Evaluar la capacidad de depuración de las membranas a desarrollar. 

Para la consecución del primer objetivo, los materiales microporosos del tipo Na-LTA serán 

obtenidos por síntesis hidrotermal, sin el empleo de agentes orgánicos direccionadores de estructuras, 

ni técnicas de semillamiento.  

El planteamiento del segundo objetivo está determinado por las ventajas y desventajas del 

empleo aislado de los materiales microporosos zeolíticos y de los poliméricos en el desarrollo de 

membranas. El desarrollo de materiales compuestos es factible desde el punto de vista formal. Estos 

materiales son estables desde el punto de vista mecánico, más económicos con respecto a otros 

sistemas y habitualmente eficientes en tareas de separación.  

El tercer objetivo es complementario a los anteriores y, en el campo de la depuración de efluentes 

para el que se desean desarrollar las membranas, la eliminación de metales es uno de los problemas 

de mayor impacto medioambiental. La evaluación de la capacidad de las zeolitas a desarrollar, 

mediante procesos de bajo coste, para la adsorción (eliminación) de metales en solución se estudiará 

de forma anexa. 

El cuarto objetivo es la evaluación de la capacidad de tratar aguas residuales mediante las 

membranas desarrolladas. Para ello se evaluará la depuración de un pigmento orgánico disuelto en 

agua. 

El cumplimiento de alguno de estos objetivos no sería posible sin la previa adecuación y puesta a 

punto de algunos equipos del laboratorio, tanto en la parte de síntesis de la estructura zeolítica como 

en la etapa de caracterización de la permeabilidad de la matriz mixta zeolita/polisulfona. 
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3.  TRABAJO EXPERIMENTAL 

3.2. Metodología.  

En este capítulo se presenta el trabajo experimental realizado dirigido al desarrollo y la 

caracterización de las membranas de matriz mixta. Se presenta dividido en cinco bloques 

fundamentales: 

 Materias primas y reactivos: contiene la descripción de las materias primas y reactivos 

utilizados. 

 Experimental: presenta los aspectos esenciales en la síntesis de los materiales 

microporosos del tipo Na-LTA y de la preparación de las membranas de matriz mixta. 

 Caracterización físico-química: con una breve exposición de las técnicas de análisis y 

caracterización de los materiales utilizados y desarrollados. 

 Software de gráficos y análisis de datos: presenta el software utilizado en la parte gráfica 

y su contribución al análisis de los datos obtenidos mediante las diferentes técnicas de 

caracterización, considerando que la representación gráfica contribuye a una mejor 

interpretación de los resultados experimentales.  

 Evaluación de errores: considerando la importancia de la estimación de errores en el 

trabajo experimental y su necesario control. 

Al final del trabajo tenemos dos anexos complementarios, cuyo desarrollo contribuyó al logro de 

los objetivos propuestos: 

 Anexo 1: describe la preparación y caracterización de los soportes cerámicos utilizados 

como sostén mecánico de las membranas de matriz compuesta durante la realización de 

las medidas de permeabilidad. 

 Anexo 2: describe la metodología y resultados de la evaluación de la zeolita obtenida 

como adsorbente en la remoción de metales pesados. 

3.3. Materias Primas y Reactivos  

Todos los reactivos empleados están dentro del nivel de calidad: “Reactivos para análisis (PA)” y 

han sido utilizados sin ninguna modificación adicional. En las disoluciones acuosas o en los 

experimentos donde ha sido necesaria su presencia, se utilizó agua desionizada calidad mili-Q 

(resistividad 18.2 MΩ·cm a 25°C): 

a) Hidróxido de sodio, NaOH, Sigma Aldrich. 

b) Aluminato de Sodio, Na2Al2O4.3H2O, Sigma Aldrich. 

c) Silicato de Sodio, Na2SiO3. 5H2O - Sigma Aldrich. 
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d) Etanol, CH3CH2OH (>99,8%) - Sigma Aldrich. 

e) Nitrato de Cobre, Cu(NO3)2.3H2O, MERCK. 

f) Nitrato de Cromo, Cr(NO3)3 · 9H2O, Sigma Aldrich. 

g) Polvos de alúmina DK-206 (Martinswerk, Alemania, 95%; 6 µm tamaño medio de partícula; 

1.3 ± 0.1 m2/g de superficie específica). 

h) Metil-2 pirrolidona, C5H9NO - Sigma Aldrich, 99%, densidad 1,033 kg/l, cuya estructura 

química se muestra en la Figura 3.1. 

 

Figura 3.1 Estructura química del Metil-2 pirrolidona  

 

Desde el punto de vista físico, es un líquido higroscópico, incoloro (ligeramente amarillo), 

de olor característico de amina. Químicamente, es un disolvente aprótico 6  con una baja 

volatilidad y un perfil de baja toxicidad. Se emplea como un eficaz disolvente para una amplia 

gama de productos químicos. 

i) Optapix PAF 35 (Schimmer & Schwarz, Alemania), (10000 – 30000) g.mol-1. Es una disolución 

de poly(vinyl alcohol) - PVOH al 35%. 

j) Polisulfona [C6H4-4-C(CH3)2C6H4-4-OC6H4-4-SO2C6H4-4-O]n, P3500, Sigma Aldrich, cuya 

estructura química se muestra en la Figura 3.2. 

 

Figura 3.2 Estructura química de la polisulfona. 

 

Es un termoplástico, amorfo, de color ligeramente amarillo y translúcido, que manifiesta 

una muy buena estabilidad frente a las radiaciones. Entre sus propiedades pueden 

mencionarse: 

 Temperatura de transición vítrea: 185oC, manteniendo sus propiedades entre -100 oC y 

150 oC. 

 Excelente resistencia al impacto, incluso a bajas temperaturas. 

                                                           
6 Se dice de los solventes polares o no polares que no forman puentes de hidrógeno 
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 Fisiológicamente inerte, por lo cual es apto para estar en contacto con alimentos. 

 Bajos niveles de impurezas. 

 Alta resistencia química. Es altamente resistente a los aceites minerales, álcalis y 

electrolitos con pH en el rango entre 2 – 13. 

 Resistencia a la hidrólisis, lo cual favorece su empleo en medios acuosos. 

k) Rojo de Metilo, C15H15N3O2, Panreac. 

 

Figura 3.3 Estructura química del rojo de metilo 
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3.4. Experimental  

3.4.1.  Síntesis de materiales microporosos del tipo Na-LTA 

Como se ha mencionado en el capítulo 1, las zeolitas sintéticas se pueden obtener por distintos 

procesos, entre otros a través de la síntesis hidrotermal. Diferentes parámetros físico-químicos pueden 

afectar al proceso de síntesis de la zeolita, en primer lugar, mencionaremos el tiempo de tratamiento 

hidrotermal, que puede incidir en la fase zeolítica, la morfología y la cristalinidad. Por otra parte, la 

temperatura de cristalización tiene marcados efectos en la síntesis. Con carácter general, la fase 

zeolítica deseada típicamente solo puede ser obtenida dentro de determinado rango de temperaturas 

[Subotic]. Además, la alcalinidad en los soles de partida puede afectar a la reactividad del sistema, por 

variación de los núcleos de cristalización en la solución del gel de síntesis, a través de la nucleación 

adicional en la superficie y en las proximidades de las partículas del gel, influenciando el tiempo de 

reacción por disolución de las especies [Bronic 2012].  

El empleo de agentes direccionadores de la estructura presenta desventajas: en primer lugar, su 

elevado precio que encarece el proceso de síntesis. Los sistemas obtenidos en estas condiciones 

necesitan cuidadosos procesos de calcinación post-síntesis para su remoción, lo que incide en el 

aumento del gasto energético y de otros recursos. Por otra parte, el uso de agentes direccionadores 

en la síntesis tiende a cambiar la relación Si/Al del producto final y, por tanto, las propiedades de la 

estructura, lo cual puede afectar drásticamente a sus aplicaciones [Jafari]. 

En este trabajo decidimos realizar la síntesis de las estructuras microporosas del tipo Na-LTA, 

debido a su alta capacidad de intercambio catiónico, su mayor accesibilidad al volumen interno y su 

propiedad de selectividad a la forma. En nuestro caso hemos obtenido estos materiales en un proceso 

estático, en correspondencia con las facilidades del laboratorio, procurando realizar dicho proceso con 

una química del gel, que permita su desarrollo óptimo a bajas temperaturas, en el menor intervalo de 

tiempo, sin etapas previas de envejecimiento del gel, sin el empleo de semillamientos y sin el empleo 

de agentes direccionadores de la estructura, para de esta forma también evitar el desarrollo de 

complejos procesos post-síntesis.   

La síntesis de estructuras zeolíticas con semillamiento manifiesta un mejor control sobre la 

formación de la estructura deseada al separar adecuadamente los procesos de nucleación y 

crecimiento con un breve intervalo de cristalización [Alfaro, Xing]. No obstante, el empleo de semillas 

en el proceso de síntesis necesariamente implicaría la obtención previa de estas con una alta 

cristalinidad. Por otra parte, manifestaría influencias en el tamaño de los cristales con relación a los 

cristales empleados como semillas.  
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 Bajo tales condicionantes hemos procedido a desarrollar la síntesis hidrotermal en un proceso a 

presión autógena y como se ha mencionado, sin el empleo de agentes direccionadores de la estructura, 

sin siembra de cristales, y sin etapas de envejecimiento de las soluciones de partida. 

Los experimentos de síntesis se han desarrollado desde un planteamiento clásico, asumiendo que 

la fase resultante posterior al acto de síntesis, y el rendimiento del proceso dependerán, entre otros, 

de los siguientes parámetros: 

 El módulo de silicio, 

2

2 3

SiO

Al O
   (3.1) 

 La alcalinidad relativa de la mezcla reactiva: 

2

2 3

Na O

Al O
   (3.2) 

 La temperatura de cristalización T(oC), 

 El tiempo de tratamiento hidrotermal t(min).  

Los experimentos fueron desarrollados inicialmente a pequeña escala, hasta ajustar las mejores 

condiciones de síntesis con el mayor rendimiento para nuestro sistema. Posteriormente, sobre la base 

de esas condiciones, se pasó a una etapa de escalado, con el fin de obtener las cantidades necesarias 

de material zeolítico para el resto del trabajo en el menor número de intentos. Las condiciones finales 

son extrapolables a un proceso industrial. 

El empleo del método de síntesis hidrotermal precisa de la formación inicial de un gel en un medio 

de pH alcalino; con ese fin, los reactivos precursores empleados fueron pellets de hidróxido de sodio, 

silicato de sodio, aluminato de sodio y agua desionizada calidad mili-Q. 

Como es conocido, la composición de los precursores para la formación de la mezcla de reacción 

tiene un papel muy importante en la determinación de las fases y la composición del producto zeolítico 

que se va a desarrollar [Flanigen 1960, García 2002].  

La Figura 3.4 muestra el diagrama ternario de fases estimado por Oleksiak [Oleksiak] mostrando 

las fronteras aproximadas para cristales de zeolitas obtenidos a 100oC, con 90-98% de agua empleando 

como fuente de sílice el silicato de sodio. 
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Figura 3.4. Diagrama ternario de fases estimado por Oleksiak mostrando las fronteras aproximadas para 

cristales de zeolitas obtenidos a 373 K, con 90 – 98 % de agua empleando como fuente de sílice el 

silicato de sodio. [Oleksiak] 

 

A partir del estudio de los diagramas ternarios de zeolitas preparadas en sistemas libres de 

agentes direccionadores de la estructura y sin semillamiento, en el sistema Na2O – SiO2 – Al2O3, [Dyer 

1988, Flanigen 2011, García 2013, Oleksiak] complementado con la experiencia personal anterior, se 

aprecia que la cristalización de la fase LTA por vía hidrotermal se manifiesta de forma satisfactoria con 

los condicionamientos anteriores y sin periodo de inducción previo, en el intervalo de temperaturas 

(95 – 105 oC), en un amplio rango de composiciones molares, pero hemos seleccionado los siguientes 

límites:  

12 - 40 Na2O : Al2O3 : 3 SiO2  : 350 - 500 H2O 

Se realizaron experimentos de síntesis para determinar los parámetros adecuados del sistema en 

las condiciones del laboratorio, a partir del estudio de soluciones de síntesis con una relación molar 

conocida. En la obtención de la forma sódica de la zeolita A se tomó como referencia de partida a 

modificar la composición del sol de un trabajo previo [Davis y et-al.]: 

34 Na2O : Al2O3  : 3 SiO2  :  462 H2O 

La tabla 3.1 muestra el valor real de los parámetros propuestos en el desarrollo de cada síntesis 

individual. Se observa que la relación conocida como módulo de silicio, 2

2 3

SiO

Al O
   se mantuvo 

inalterable en todos los ensayos. 
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Tabla 3.1. Esquema de las relaciones experimentales propuestas para las síntesis hidrotermales 

No. 

Exp. 

Valores de los parámetros 

2

2 3

SiO

Al O
   2

2 3

Na O

Al O
   2

2 3

H O

Al O
   T(oC) T(min) 

1 3 34 462 100 30 

2 3 34 462 100 45 

3 3 34 462 100 60 

4 3 34 462 100 75 

5 3 34 462 100 90 

6 3 34 462 100 120 

7 3 40 462 100 75 

8 3 34 462 105 60 

9 3 34 462 105 75 

10 3 34 351 95 30 

11 3 34 351 95 60 

12 3 18.4 351 95 30 

13 3 18.4 351 95 60 

14 3 18.4 351 95 90 

15 3 18.4 351 95 75 

16 3 18.4 351 95 120 

17 3 18.4 407 95 60 

18 3 18.4 351 95 75 

 

El análisis de los resultados parciales permitió simplificar el esquema de desarrollo y el número 

final de los experimentos. 
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Estudio del tiempo de tratamiento hidrotermal 

A partir del establecimiento de una temperatura de síntesis de 100oC y de una relación molar de 

partida con módulo de silicio  = 3, se realiza un estudio del tiempo de activación para la obtención de 

la fase zeolítica Na-LTA. 

Se realizó un estudio de la composición de fases del material disperso obtenido tras el proceso 

de síntesis y de su rendimiento, en función del tiempo de tratamiento hidrotermal a intervalos de 30, 

45, 60, 75, 90 y 120 min de una misma mezcla de reacción en reactores individuales. Ver figura 3.5 

 

Figura 3.5 Imagen de los reactores empleados para el estudio del tiempo de tratamiento adecuado. 

Para lograr la mezcla de reacción ha sido necesaria una fuente de aporte de sílice y una fuente de 

aporte de aluminio. Para ello se prepararon dos soluciones de forma simultánea:  

Fuente de aluminio: La solución A se obtuvo por disolución de la masa prevista de Na2Al2O4.3H2O en la 

proporción correspondiente de agua desionizada a la temperatura seleccionada hasta 

solubilidad total aparente y la posterior adición del NaOH correspondiente bajo intensa 

agitación.  

Fuente de sílice: Un segundo sol nombrado B, se obtuvo a partir de una solución de la masa prevista 

de Na2SiO3.5H2O bajo agitación vigorosa en la proporción de agua desionizada a 55oC y adición 

final hasta solubilidad aparente del correspondiente NaOH. 

A diferencia del procedimiento de Davis [Davis et.al. 2003], en el cual las soluciones son 

mantenidas durante 24 horas a una temperatura de -5 oC con fines de envejecimiento, en nuestro 

trabajo, una vez las soluciones estuvieron disponibles, el sol B es vertido lentamente y mezclado bajo 

agitación vigorosa con el sol A y trasvasado al reactor. Los soles son mezclados a la temperatura que 

cada uno alcanza durante el proceso de disolución del hidróxido de sodio. Desde ese instante, se 
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somete el sistema a tratamiento hidrotermal en condiciones estáticas de la solución precursora, a la 

temperatura de tratamiento correspondiente (100 oC) en los reactores confeccionados para el estudio. 

(Ver figura 3.5). El tiempo de tratamiento se estima una vez cerrada la estufa, a partir del 

establecimiento del equilibrio térmico del sistema. 

Finalmente, las autoclaves son enfriadas bajo una corriente de agua a temperatura ambiente. 

Una vez recuperados los sólidos precipitados por filtración, son lavados intensamente con agua 

desionizada hasta conseguir un pH constante de las aguas. Posteriormente, son secados a 50 oC 

durante 12 horas. 

Estudio de la influencia de la alcalinidad relativa de la mezcla reactiva 

Con la misma temperatura utilizada en el estudio del tiempo óptimo de tratamiento hidrotermal 

y el mismo módulo de silicio  = 3, hemos llevado a cabo un ensayo para comprobar la influencia de la 

alcalinidad relativa de la mezcla reactiva. 

La variación de la concentración de Na2O trae aparejada una variación del pH y, por tanto, de la 

concentración de los grupos hidroxilos. Ello conlleva, en principio, una variación de la rapidez de 

disolución del gel y, por consiguiente, de la rapidez de nucleación.  Como consecuencia, se manifiesta 

una variación en la reactividad del sistema, que se traduce en cambios en los intervalos de tiempo del 

tratamiento de síntesis hidrotermal para la obtención de una fase específica. 

La relación molar observada en esta experiencia corresponde a: 

40 Na2O : Al2O3 : 3 SiO2 : 462 H2O 

Para acometer esta relación se varió la cantidad total de NaOH, dividida a partes iguales entre la 

solución A y la solución B. 

Escalado del sistema 

Una vez determinados los parámetros de síntesis, para el escalado se emplea una autoclave 

confeccionada a partir de la modificación de una olla de presión doméstica de acero inoxidable 18/10 

modelo MAGEFESA STAR (Fig. 3.6), a la que se ha obturado el orificio correspondiente a la válvula 

chimenea, válvula de funcionamiento o rotor, manteniendo activa la válvula de seguridad, que ha sido 

verificada previamente hasta una presión de 2,2 bar. Esta presión es muy inferior a la presión de vapor 

de agua (1,4 bar) correspondiente a la temperatura máxima de las síntesis hidrotermales (110oC) que 

serán llevadas a cabo  

Por diseño, las válvulas chimeneas o rotor disparan a sobrepresiones entre 1,1 a 1,3 bar y por 

seguridad, las ollas de presión están diseñadas para admitir sobrepresiones de al menos 5 bar sin que 

se produzcan fugas o exista riesgo de explosión. 
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Entre un proceso de síntesis y otro, la olla doméstica empleada como reactor es sometida a una 

limpieza interna con abrasivo para disminuir las posibilidades de semillamiento.  

 

 

Figura 3.6 Modelo de olla de presión doméstica empleada como reactor en el escalado. 

 

3.4.2. Preparación de la membrana de matriz mixta orgánica-inorgánica.  

La membrana de matriz mixta se ha obtenido mediante el método de inversión de fase, a través 

de un proceso de coagulación precedido de la aplicación de la técnica de “dip-coating”. Este proceso 

consiste en la dispersión de la fase inorgánica en el disolvente orgánico; a continuación, la disolución 

del polímero en el disolvente que contiene la fase inorgánica dispersa, la posterior deposición por “dip-

coating” de la dispersión sobre placas de vidrio, confeccionadas para tales propósitos y, finalmente, la 

coagulación de la dispersión por inmersión de las placas de vidrio recubiertas de la suspensión en un 

medio no solvente, agua en este caso. 

Se ha empleado como material inorgánico disperso la zeolita tipo Na-LTA obtenida y caracterizada 

previamente. En el proceso hemos seguido las siguientes etapas: 

a. Clasificación de los polvos de zeolitas a través de un tamiz de 105 m. De este modo 

hemos recuperado la fracción inferior dispersa, con el objetivo de disponer de granos de 

polvos lo más homogéneos posible y con una mayor superficie específica, tratando de 

evitar la presencia de agregados.   
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b. Eliminación de parte del agua que pudiese haber adsorbido el material zeolítico disperso 

a través de tratamiento térmico en estufa a 285 oC por intervalo de 12 horas. Esta 

temperatura se seleccionó tras conocer el comportamiento térmico del material 

sintetizado. 

c. Dispersión de la fracción inferior a 150 m, en proporciones de 10 y 20 por ciento en 

peso con relación a 60 cm3 del disolvente orgánico metil-2 pirrolidona. El proceso se 

efectúa en un baño de ultrasonido por intervalos de 15 min, antes de la adición del 

polímero polisulfona en proporción del 15% en peso. La agitación posterior se lleva a 

cabo con el empleo de un agitador magnético a 300 rpm durante 12 horas a una 

temperatura de 37 oC hasta total disolución del polímero. 

Previamente, el polímero fue sometido a tratamiento en estufa con recirculación de aire 

a una temperatura de 150oC durante un intervalo de 2 horas, en un paso previo a la 

preparación de las disoluciones, con el objetivo de disminuir la humedad contenida. 

d. Deposición de la suspensión orgánica-inorgánica sobre placas de vidrio empleando la 

técnica de “dip-coating”: este proceso estuvo caracterizado por inmersión de las placas 

dentro de la suspensión en la dirección normal a la superficie de la misma con una 

velocidad constante de módulo 0.03 m/s, permanencia durante 5 s y extracción con el 

mismo módulo de velocidad, en sentido opuesto.  

e. Obtención de las películas de matriz orgánica-inorgánica por coagulación de la mezcla 

dispersa depositada sobre las placas de vidrio como consecuencia de la inmersión de las 

placas de vidrio recubiertas en agua desionizada. 

f. Recuperación de las películas de matriz mixta del medio acuoso y posterior proceso de 

posible evaporación de algún solvente remanente mediante tratamiento térmico en 

estufa a una temperatura de 60 oC durante 24 h. 

g. Caracterización morfológica y de la permeabilidad de las láminas obtenidas. 
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3.5. Caracterización físico-química  

Los ensayos de caracterización físico-química se detallan a continuación. En cada uno de ellos se 

destacan aspectos generales de la técnica y seguidamente la metodología empleada. Los distintos 

ensayos se llevaron a cabo en diferentes laboratorios de los Institutos de Cerámica y Vidrio, el Instituto 

de Ciencia de Materiales de Madrid y en el Instituto de Catálisis y Petroleoquímica, todos 

pertenecientes a la Agencia Estatal CSIC.   

3.5.1. Difracción de rayos x. Método de polvos.  

Los rayos x son una radiación electromagnética con longitudes de onda comprendidos entre 10 

nm y 0,01 nm y por consiguiente energías en el orden de los keV. Es por ello, que los mismos pueden 

ser empleados para explorar las estructuras cristalinas, pues su longitud de onda está en el orden de 

las distancias interatómicas de este tipo de red. 

En su interacción con la red cristalina de la sustancia que atraviesan, se manifiesta el fenómeno 

de difracción, que es un fenómeno interferencial. Los rayos dispersados estarán completamente en 

fase, si la diferencia de camino óptico es igual a un número entero de longitudes de onda. 

La ecuación de Bragg (ver 3.3), establece la condición esencial para que se produzca el fenómeno 

de difracción cuando el haz de rayos X incide sobre estos dos planos cristalográficos y son difractados 

bajo el mismo ángulo θ [Waseda] 

, ,2 hkl nh nk nld sen n    (3.3) 

Siendo n un número entero denominado orden de difracción que ha de ser consistente con senθ 

menor o igual que 1, siendo dhkl la distancia entre los dos planos de la familia. 

La caracterización de la composición de fases presentes en el material disperso producto de la 

síntesis hidrotermal se efectúa a partir del estudio de los patrones de difracción de polvos obtenidos 

en un difractómetro Bruker D8 ADVANCE, con radiación monocromática (λ = 0,15406 nm)) correspon-

diente al CuKα. Los datos se obtienen en el intervalo 4° <2θ < 50° con un paso de 0.05 (2θ) a razón de 

1.5 s/paso. La identificación de fases se lleva a cabo con ayuda de la colección de patrones simulados 

para zeolitas [Treacy and Higgins]. Las intensidades relativas se consideran a partir de la normalización 

de las reflexiones obtenidas por difracción de rayos x método de polvos, con relación a la reflexión de 

mayor intensidad en cada caso. 
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3.5.2. Análisis por espectroscopía infrarroja.  

La espectroscopía infrarroja (IR) es la técnica de caracterización que se fundamenta en el estudio 

de la interacción de la radiación electromagnética del espectro infrarrojo con la materia y el análisis 

de sus resultados [Faraldos].  

En lo que corresponde a este trabajo, la espectroscopia IR es empleada para caracterizar los 

modos de vibración de la estructura de la zeolita y para dilucidar los cambios que pudieran tener lugar 

antes y durante el proceso de cristalización. En nuestro caso se ha empleado para caracterizar la 

estructura del producto obtenido. 

El estudio por espectroscopía infrarroja se ha realizado con ayuda del espectrofotómetro Bruker 

IFS 66V/S Vacuum FT-IR, en el intervalo de número de onda 4000 – 400 cm-1, con 64 barridos y 

resolución de 2 cm-1. Las muestras se han mezclado previamente con KBr en una proporción del 5% en 

peso y prensadas, con el objeto de obtener las pastillas que posteriormente fueron colocadas en el 

portamuestras. 

3.5.3. Análisis por espectroscopía ultravioleta-visible  

La espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS) es uno de los métodos físicos que se aplican al 

análisis cuantitativo y a la determinación de estructuras moleculares. Esta técnica estudia la 

interacción de la materia con la radiación electromagnética en el rango de las regiones visible, 

ultravioleta e infrarroja cercana, es decir, las longitudes de onda comprendidas entre los 100 y los 

900 nm. 

En este trabajo esta técnica se ha empleado para medir la radiación absorbida (la intensidad 

de color) de las aguas después del filtrado a través de la membrana de matriz mixta con una carga 

de zeolita del 10% respecto de la solución de concentración 6mg/l de rojo de metilo antes del 

filtrado y así determinar la concentración de la solución coloreada después del filtrado. Para 

realizar la recta de calibrado se toman 3 alícuotas con diferentes concentraciones por dilución de 

dos de ellas en agua destilada. Se determina el pico de máxima respuesta del equipo para la 

alícuota de máxima concentración y tomando ese punto como referencia, se realizan las 

mediciones del resto de alícuotas. Finalmente se compara la muestra obtenida del proceso de 

filtrado respecto de la recta de calibración. 

El estudio por espectroscopía UV-VIS se ha realizado con ayuda del espectrofotómetro 

UV/VIS Shimadzu UV-2100, en el intervalo de longitudes de onda de 200 – 800 nm con un barrido 

de paso 5 nm, empleando para los líquidos cubetas de cuarzo en forma de cilindro de 16 mm de 

diámetro. Este equipo está optimizado para mediciones sensibles como el análisis del agua.   
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3.5.4. Isotermas de adsorción/desorción. Determinación de la superficie 
específica  

La adsorción es el fenómeno de depósito y concentración de una sustancia denominada 

adsorbato o soluto, sobre la superficie de un sólido o un líquido (adsorbente). Su manifestación se 

debe a la presencia de fuerzas intermoleculares sin equilibrar por parte de las moléculas que se 

encuentran en la superficie del sólido o del líquido, razón por la cual atraen a las moléculas de otras 

sustancias en sus inmediaciones, reduciendo por esta vía la magnitud de las fuerzas atractivas y 

consiguientemente, disminuyendo la energía superficial en la interfase [Dabrowski]. 

En dependencia de la naturaleza de la interacción adsorbato-adsorbente, el fenómeno de 

adsorción puede ser clasificado como fisisorción o quimisorción. 

La adsorción física o fisisorción es un proceso reversible caracterizado por la manifestación de 

interacciones débiles adsorbato-adsorbente del tipo Van der Waals, dipolo-dipolo y puente de 

hidrógeno, que dan lugar a la formación de una monocapa o multicapas con calores de adsorción 

semejantes a las entalpia de condensación de la sustancia adsorbida (H) en el orden entre 20 a 

40kJ/mol. Es un proceso exotérmico, en el cual la energía liberada es adsorbida por la red del sólido. 

La molécula adsorbida mantiene su identidad, ya que la energía involucrada es insuficiente para 

romper el enlace, aunque su geometría puede ser distorsionada. 

En la adsorción física de gases un gas, nitrógeno u otro, es adsorbido en la superficie del sólido y 

en caso de sólidos porosos también en la superficie de los poros. La técnica de caracterización más 

conocida para la determinación de la Isoterma de adsorción es la volumétrica, empleando para la 

determinación del área superficial el modelo BET (Brunauer-Emmet-Teller) aplicado a la isoterma. El 

estudio de la adsorción de nitrógeno a la temperatura de -195.75oC es el más frecuente de los casos 

sobre sólidos porosos, y en casos específicos, zeolitas y carbones activados. La caracterización de 

zeolitas con nitrógeno a -195.75oC no es trivial. El llenado de poros de dimensión 0.5 - 1 nm ocurre a 

presiones relativas de 10-7 a 10-5, donde la velocidad de difusión y el equilibrio de adsorción es muy 

lento. Teniendo esto en cuenta, para el análisis de las zeolitas que contienen microporos de tales 

dimensiones, se suele emplear Argón como adsorbente, a la temperatura del argón líquido (-185.85oC). 

El argón llena microporos de dimensiones de 0,5 - 1 nm a presiones relativas mucho más altas, en el 

rango de 10-5 a 10-3 en comparación con el nitrógeno, lo que conduciría a procesos acelerados de 

difusión y equilibrio y, por lo tanto, a una reducción en el tiempo de análisis. [Quantachrome]. El 

empleo de la adsorción de argón o de dióxido de carbono, se suele utilizar con preferencia para un 

estudio más preciso de la microporosidad. 

La formación de una monocapa de las moléculas del gas sobre la superficie del sólido y de sus 

poros es empleada para la determinación de la superficie específica. El principio de la condensación 
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capilar puede ser aplicado para evaluar la presencia de poros, el volumen de poros y la distribución del 

tamaño de poros. 

En esta etapa del trabajo con el fin de llevar a cabo el análisis de la textura en la obtención de los 

datos experimentales se empleó un equipo volumétrico Micromeritics ASAP 2020 para mediciones de 

adsorción empleando N2 y Ar como adsorbatos. A través de este sistema obtuvimos el valor de la 

superficie especifica utilizando el modelo de BET empleando los datos del proceso de adsorción en el 

rango de las presiones relativas (P/Po) comprendido entre 0.05 a 0.16. El volumen total de poros se 

estimó a una presión relativa de 0.98. El diámetro promedio de poros se valoró en la rama de desorción 

empleando el algoritmo de Barret-Joyner-Halenda (BJH) en el intervalo de presiones relativas entre 

0.95 y 0.14.   

Las muestras destinadas a nuestro análisis son previamente secadas y desgasificadas a una 

temperatura de 350oC durante un intervalo de 12 horas bajo condiciones de vacío (10-1 Pa) (ISO 

9277:2010-09). 

3.5.4.1.  El método t-plot en el análisis de las isotermas 

El método t-plot de análisis de datos de isotermas fue introducido por de Boer [Boer]. Este 

método es un procedimiento ampliamente utilizado que permite estimar el volumen de micro y/o 

mesoporos y área de la superficie específica por comparación con una isoterma de adsorción de 

referencia de un material no poroso que presente la misma química de la superficie. En este método, 

el espesor promedio de una película adsorbida se determina primero para un material de referencia 

que no contiene porosidad, o solo macroporosidad, y que tiene la misma química superficial que el 

material poroso estudiado. Luego, el llamado t-plot se obtiene trazando el volumen adsorbido a una 

presión dada en función del espesor promedio de la película adsorbida t(p) obtenida a la misma presión 

para el material de referencia no poroso. [Galarneu et.al. 2018] 

Para la adsorción en un sólido de geometría desconocida que presenta la misma química 

superficial que la superficie plana conocida, la gráfica t se obtiene representando para cada presión la 

cantidad adsorbida de gas (mol/g) para este sólido en función de la presión t(P). Si el gráfico t de este 

sólido es una línea recta, este tiene el mismo comportamiento de adsorción que la superficie plana, 

por lo que puede considerarse como una superficie plana para el adsorbato, y la constante de 

proporcionalidad es simplemente el área de la superficie de este sólido. [Galarneu et.al. 2014] 

Los datos de la isoterma medida pueden ser transformados en t-plot convirtiendo las presiones 

relativas (p/po) en valores t-plot a través de la relación 3.4. Esta ecuación debe aproximarse a la 

adsorción en mesoporos, macroporos y en una superficie plana en un rango de presión estrecho justo 
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por encima del llenado completo de microporos, pero por debajo de la condensación de vapor en los 

mesoporos: 

 

0,5

0

13,99

0,034 log

t
P

P

 
 
 
  

  
   

  (3.4) 

 

3.5.5. Análisis gravimétrico mediante adsorción/desorción de vapor de agua 

La cinética de adsorción/desorción de agua permite estudiar la capacidad de un material para 

adsorber agua bajo unas condiciones de humedad y temperatura controladas. Las isotermas de 

adsorción de agua muestran la variación de la masa de la muestra respecto a la masa de la muestra 

seca en función de la humedad relativa (HR). El ajuste de los datos experimentales mediante modelos 

matemáticos permite obtener información sobre cómo interacciona la muestra con la humedad y la 

temperatura, así como la estabilidad y el comportamiento del material, los cambios reversibles o 

irreversibles (mediante ciclos consecutivos de adsorción-desorción), la obtención de isotermas de 

adsorción y cinéticas, la identificación de cambios de transición, polimorfos, contenido amorfo, estudio 

de formación de hidratos y solvatos, y los estudios de secado y calores de adsorción.  

La capacidad de adsorción de agua ha sido obtenida con el analizador gravimétrico de sorción de 

vapor de agua AQUADYNE DVS-2 de Quantachrome Instruments. Este instrumento se caracteriza por 

su alta sensibilidad (±0.1 g) combinada con una alta capacidad de carga en la balanza (hasta 5g). La 

precisión en HR puede alcanzar desde ±0,8%HR a 20oC hasta ±1,8% a 70 oC. Dicho instrumento posee, 

además, un termostato de calentamiento/enfriamiento, cuyo funcionamiento está supeditado a un 

dispositivo fundamentado en el efecto Peltier, y una cámara de muestra de fácil acceso.  

Durante el proceso se coloca una porción de la muestra, en forma de película en pequeñas 

porciones, en una de las balanzas que se encuentran situadas en el interior de una cámara 

termostatizada a 25˚C, y se establece la humedad relativa en la cámara termostatizada en el rango 

entre 0 y el 95 %. Las atmósferas de humedad controlada son reguladas automáticamente por el 

equipo, haciendo pasar una corriente de nitrógeno seco en agua. De forma automática y siguiendo 

una secuencia programada, se determina, en primer lugar, el peso seco de la muestra calentada 

previamente a 80 oC en una HR del 0% y con corriente de nitrógeno seco hasta que el peso de la misma 

permanezca constante en el tiempo. A continuación, el equipo varía automáticamente la humedad 

relativa en intervalos de 10%, o de 5% en el tramo de mayor de HR entre 90 y 95%, determinando el 
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cambio de masa respecto a 27 ± 0.1 oC en cada una de las etapas. Además, en la zona de la isoterma 

de bajas presiones (0 a 30% HR) se toman los datos en intervalos de HR del 3%.  

Después de una serie de captaciones de vapor de agua en equilibrio a diferentes HR, se obtiene 

la isoterma del vapor de agua a la temperatura deseada. Las curvas cinéticas de la adsorción de vapor 

de agua se trazan midiendo el cambio de peso en tiempo real de las muestras en las condiciones 

deseadas. 

3.5.6. Microscopia electrónica de barrido. Análisis morfológico   

El primer prototipo de microscopio electrónico de barrido capaz de examinar una muestra con un 

haz de electrones y obtener una imagen fue realizado por Konl (Alemania) en 1935. Desde entonces a 

la fecha, ha evolucionado y continúa evolucionando. 

Considerando la longitud de onda del haz de electrones que se genera en los microscopios 

electrónicos, la Microscopía Electrónica de Barrido (MEB; SEM: siglas en inglés) es una alternativa a los 

problemas de resolución que presentan los microscopios ópticos. El MEB permite obtener resolución 

atómica, por tanto, es una herramienta muy importante en el análisis de muestras hasta el nivel 

nanométrico. Los diferentes tipos de señales, obtenidas por la interacción entre el haz de electrones y 

la muestra, proporcionan un nivel de resolución y de detalles gráficos que no pueden ser observados 

con instrumentos convencionales. Estas herramientas permiten conocer con gran precisión aspectos 

de la microestructura de la muestra, las características topográficas de la superficie y la composición 

química del material. 

Los componentes básicos del MEB son el cañón de electrones, el sistema de lentes, los detectores 

de electrones, así como los monitores de imágenes y fotografía (Ver esquema figura 3.7), y toda la 

electrónica asociada a ellos. 

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra, tienen lugar interacciones entre los 

átomos que componen la muestra y dichos electrones. Como consecuencia de ello aparecen 

simultáneamente diferentes señales atribuidas a: electrones secundarios, electrones retrodifundidos, 

rayos X característicos, electrones Auger, cátodo luminiscencia, etc. Todas estas señales son captadas 

por sensores diferentes. 

El detector de electrones secundarios permite obtener imágenes de alta resolución SEI 

(Secondary Electron Image). Un detector de electrones retrodispersados permite la obtención de 

imágenes de composición y topografía de la superficie BEI (Backscattered Electron Image). Finalmente, 

el detector de energía dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite analizar los Rayos X 

emitidos por la muestra y realizar diversos análisis e imágenes de distribución de elementos en 
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superficies pulidas. La radiación característica, producto de la interacción de los electrones con la 

muestra, permite analizar la composición de esta, una de las aplicaciones más importantes de los 

microscopios electrónicos. 

 

 

Figura 3.7. Esquema de las partes de un microscopio electrónico de barrido (tomada de http://ssyf.ua.es) 

 

En nuestro trabajo las evidencias de los aspectos morfológicos, del tamaño de partículas en el 

sistema disperso y en las membranas orgánico – inorgánico y el análisis de distribución de elementos 

en la superficie se han estudiado con el empleo de un microscopio electrónico de barrido de emisión 

de campo HITACHI S-4700 con unidad Oxford EDS incorporada. 

Preparación de las muestras: 

Todas las muestras analizadas, tanto en polvo como en sistemas continuos, se han colocado 

directamente sobre un disco de grafito adhesivo, ubicado en la superficie de un portamuestras. 

Posteriormente, se metalizan mediante “sputtering” con una capa conductora de oro o de plata de un 

espesor menor o igual a 10 nm, con el fin de hacerlas conductoras.  

3.5.7.  Espectroscopia de Emisión Atómica por plasma de acoplamiento inductivo 

(ICP-AES).  

En la técnica de emisión atómica, los átomos requieren energía para pasar del estado funda-

mental al estado excitado. Esta energía puede ser suministrada por diferentes fuentes, lo que da lugar 

a diversas técnicas de emisión, que se muestran en el esquema de la tabla 3.2. 
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La técnica de Espectroscopia de Emisión Atómica por plasma de acoplamiento inductivo se basa 

en el análisis de la radiación electromagnética emitida por los átomos contenidos en la muestra. Para 

excitar la muestra, esta se introduce en el seno de un plasma de Ar. En nuestro caso concreto, las 

muestras disueltas se nebulizan en el seno del Plasma.  Debido a la elevada energía del plasma, existen 

muchos niveles excitados y permite una gran selectividad y precisión en los análisis. 

Tabla 3.2 Técnicas espectroscópicas de emisión en función de la fuente de energía. 

Fuente de energía Técnica espectroscópica de emisión 

Llama Fotometría de llama. 

Eléctrica Espectrometría de emisión. 

Radiación electromagnética Fluorescencia atómica. 

Rayos x Fluorescencia de rayos x. 

Plasma ICP-AES. 

 

Esta técnica es capaz de determinar y cuantificar la mayoría de los elementos de la Tabla Periódica 

a excepción de C, N, O, H y los gases nobles. En nuestro caso las muestras se han llevado a disolución. 

Para ello existen dos vías: 

1) Digestión, mediante disolución; técnica utilizada fundamentalmente en mezclas de ácidos 

inorgánicos introducidos en recipientes herméticamente cerrados y tratados con ayuda de un 

horno microondas. 

2) Fusión alcalina, mediante la cual la muestra se disuelve en el fundente a alta temperatura en 

crisoles de platino o grafito. El fundido es disuelto en un ácido inorgánico para su análisis 

posterior. Este método de tratamiento se emplea usualmente en la determinación de Si y Al, 

así como en la de minerales altamente refractarios, como la cromita, granate, magnetita, 

zircón y otros [Brenner].           

Las muestras introducidas en forma líquida son transformadas en un aerosol con ayuda de un 

nebulizador y excitadas mediante un plasma de argón. Las emisiones de los átomos excitados se 

recogen mediante un sistema óptico basado en un policromador, con una red de difracción tipo Echelle 

combinado con detectores SCD (SCD: Sulfur Chemiluminiscence Detector). De este modo se obtienen 

espectros de emisión para las líneas seleccionadas en cada elemento.  
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Esta técnica se emplea en el análisis de las concentraciones durante el ensayo de remoción de 

metales pesados. Para la aplicación de la misma se emplea una curva de calibrado con tres patrones, 

un espectrómetro Thermo Jarrell Ash modelo Iris Advantage con sistema de visualización axial y óptica 

auxiliar con fuente de radiofrecuencia de 40,68 MHz, red de difracción tipo Echelle, dispersión cruzada 

por prisma y un mecanismo de inyección de carga (CID) como detector de estado sólido 

3.5.8.  Análisis Térmico. Termogravimetría (ATG) y Análisis térmico diferencial 

(ATD)  

El Análisis Térmico corresponde al conjunto de técnicas analíticas que estudian la evolución de 

diferentes propiedades de una muestra o sus productos de reacción cuando es sometida a la variación 

controlada de la temperatura. Del conjunto de técnicas que comprende el Análisis Térmico, 

mencionaremos las dos más importantes, que además serán objeto de aplicación en este trabajo 

[Faraldos]: 

 Termogravimetría (TG): Mide la variación de la masa de la muestra (pérdida o ganancia) bajo 

los efectos de un programa controlado de calentamiento o enfriamiento en una atmósfera 

controlada. Se destacan tres formas diferentes de análisis: 

o Isotérmico: La muestra es sometida a una temperatura constante, bajo cuyas 

condiciones se analiza la variación que pueda experimentar la masa. 

o Cuasi-isotérmico: La muestra se somete a un tratamiento térmico, hasta la obtención 

de una masa constante en cada una de las etapas de un conjunto de variaciones de 

temperatura. 

o Dinámico: El tratamiento térmico se produce a una velocidad constante de forma 

lineal. 

 Análisis Térmico Diferencial (ATD). 

Esta técnica se fundamenta en el registro de la diferencia de temperatura entre la muestra objeto 

de estudio y un material de referencia que no sufre transformaciones en el rango de temperaturas del 

análisis. Los cambios de temperatura en la muestra se producen como consecuencia de las reacciones 

exotérmicas o endotérmicas que tienen lugar en ella. [Brown] 

Las curvas que se obtienen a través de la aplicación del ATD, son características de cada material, 

aunque su forma esté influida por las condiciones en que se desarrolla el experimento. El área del pico 

en una curva ATD depende de la masa de muestra empleada, de la entalpía de la reacción, y de una 

serie de factores adicionales como la geometría y la conductividad térmica de la muestra. Es además 

importante tomar en consideración la constante de calibrado del sistema que es función de la 

temperatura. Considerando esto, no es posible convertir directamente el área de los picos en unidades 
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de masa o de energía si no se conoce el valor de la constante del sistema para una determinada 

temperatura, de lo que se deduce la importancia de un buen calibrado en el ATD. 

No obstante, el ATD es una buena técnica de caracterización de un proceso, pero no de 

identificación, por lo que debe ser complementada con el empleo de otras técnicas. 

Ambos análisis se realizan con un equipo STA 409 (Netzsch, Alemania), dotado de un horno que 

puede alcanzar altas temperaturas (hasta 1600oC), en atmósfera de aire con un flujo de 200 cm3.h-1 e 

introduciendo las muestras en crisoles de platino. 

3.5.9. Microscopia de Fuerza Atómica [Haugstad] 

En 1986 G. Binning y C. Quate conciben el Microscopio de Fuerzas Atómicas (AFM, siglas en inglés, 

Atomic Force Mycroscopic), como un desarrollo de los conceptos empleados en el Microscopio de 

efecto túnel (STM, siglas en inglés, Scanning Tunneling Microscope). [Binning 1986]. 

En el Microscopio de Fuerza Atómica, una punta afilada, típicamente de silicio y de dimensiones 

micrométricas (0,1 nm de diámetro) situada en el extremo de una palanca o cantiléver flexible sondea 

la superficie de una muestra. La interacción entre la muestra y la punta modifica el comportamiento 

del cantiléver, ya sea por variaciones en la deflexión, por la amplitud de oscilación, o por otras causas. 

El movimiento de barrido relativo punta-muestra lo genera un escáner piezoeléctrico y las 

deformaciones que sufre el cantiléver, producto de la interacción punta-muestra producen cambios 

en la posición del haz láser, reflejado por el cantiléver e incidente sobre el fotodiodo. 

 

 

Figura 3.8. Representación esquemática de los elementos fundamentales de un AFM. 
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El cambio en la posición del haz láser incidente sobre el fotodiodo proporciona la medida de la 

cantidad flexionada por el cantiléver y, por consiguiente, la magnitud de las fuerzas surgidas durante 

la interacción punta-muestra. El fotodiodo está dividido en cuatro cuadrantes y la diferencia de tensión 

entre los cuadrantes superiores AB y los inferiores CD muestra la deformación z que experimenta el 

cantiléver, lo que permite calcular la magnitud de la interacción que experimenta la punta en la 

dirección “z” mediante la Ley de Hooke. 

 z zF k z    (3.5) 

Siendo: 

 kz la constante elástica en la dirección z 

Este proceso permite determinar con precisión los cambios en la inclinación y/o amplitud de   la 

oscilación de la punta. El registro de todos los cambios, a medida que la punta se desplaza por la 

muestra, va generando una micrografía de la superficie.   

La naturaleza e intensidad de las fuerzas ejercidas dependen en gran medida de la separación 

entre punta y muestra. El modelo que describe esta interacción se ajusta a un potencial del tipo 

Lennard Jones (ecuación 3.6), lo que permite expresar las fuerzas intermoleculares manifiestas entre 

punta y muestra en función de la separación entre ambas: 

 

12 6

4zV
z z

 


    
     

     
 (3.6) 

 

Figura 3.9. Potencial de Lennard-Jones. Modelización de las fuerzas de interacción entre punta y muestra en 
función de la separación entre ambas. 
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Con el AFM, a diferencia del STM, se pueden caracterizar todo tipo de muestras (conductoras, 

aislantes, material biológico, etc.). El AFM es, además, sensible a las propiedades mecánicas y 

magnéticas de las muestras. Esta técnica ha supuesto una revolución desde su aparición, no solo en la 

caracterización de materiales, sino también porque permite su manipulación a escala nanométrica. La 

caracterización mediante AFM también permite cuantificar las variaciones morfológicas de una 

muestra en diferentes escalas, lo que, unido a un conjunto de programas diseñados a tal efecto para 

el tratamiento de los datos, posibilita la elaboración de un análisis estadístico de magnitudes 

características como la altura media, la rugosidad o la longitud de correlación. 

Aproximación al tamaño de poros mediante AFM 

El AFM es una técnica efectiva en la determinación de aspectos de la superficie de una membrana. 

Entre otros aspectos, con el empleo de la técnica del AFM, pueden ser estimados tamaños de poros 

en superficies porosas. 

La Figura 3.10 contiene a la derecha la imagen por topografía de una región de una membrana de 

matriz mixta orgánica-inorgánica, observada al aire por AFM, con el perfil de línea. Uno de los poros 

hacia la izquierda está señalado por la línea. A la derecha, la imagen del perfil trazado. Mediciones 

sobre este perfil, pueden aportar información sobre las dimensiones de los poros 

 

 

Figura 3.10 Imagen por topografía de una porción de la superficie de una membrana de matriz mixta orgánica-
inorgánica, y el trazado de perfil. 

 

Los ensayos de caracterización con el empleo de la técnica de AFM fueron desarrollados con un 

microscopio comercial (Nanotec Electrónica S.L.) en el modo “tapping” también conocido como modo 
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atractivo y en atmósfera seca en presencia de N2(g). Bajo estas condiciones, la humedad ambiental fue 

mantenida por debajo del 10% HR para evitar la condensación capilar. 

La punta de Silicio empleada fue del tipo Nanosensors PPP-NCHR, con una constante de fuerza 

K=40N/m, radio de la punta Rtip=10 nm, frecuencia de resonancia f0=300 kHz. Durante todas las 

adquisiciones de imágenes se empleó una frecuencia de barrido por línea entre 0.5 - 1 Hz y analizadas 

con el programa de control, adquisición y tratamiento de datos WSxM 4.0 Beta 1 de WSxM Solutions 

[Horcas]. La calibración se realizó con una muestra patrón de Budget Sensor con resolución lateral de 

1 nm y vertical de 0.1 nm. 

3.5.10. Evaluación de las membranas a la permeabilidad al nitrógeno  

Mediante la técnica de permeabilidad al nitrógeno es posible realizar una estimación de los 

tamaños de poros de la membrana y a su vez obtener una idea de la calidad de la misma. Ésta técnica 

resulta eficiente a la hora de comprobar la existencia de defectos. El método consiste en el paso de 

una corriente de gas a través de la membrana. Este flujo de gas sufre una pérdida de presión que es 

característica de la estructura porosa de dicha membrana. Mediante las medidas de la presión media 

en la superficie anterior y posterior de la membrana y del caudal de gas que la atraviesa, es posible 

determinar el tamaño de poro o los tamaños de defecto de la capa.  

Esta técnica de caracterización, por su alta sensibilidad, puede estar limitada por la existencia de 

defectos que contribuyen a mostrar resultados irreales. Cualquier discontinuidad de gran tamaño en 

la membrana va a hacer que se obtengan medidas que de ninguna manera reflejan la correlación de 

la estructura general. Este hecho no es aislado y ha de tenerse en cuenta en cualquiera de las técnicas 

que emplean una corriente de gas como elemento para realizar la caracterización del sistema. Ello a 

su vez es una ventaja, ya que nos da información de estos defectos o “grandes poros”. Los resultados 

de permeabilidad se corresponden con los de los mayores poros o “defectos” de la membrana 

ensayada. 

Una distribución muy amplia del tamaño de poro puede dar lugar a errores de cálculo del tamaño 

medio de poro. Tampoco se recomienda el empleo de este método en aquellos casos donde no tenga 

lugar una caída de presión a través de una membrana o estructura porosa a la que se le somete un 

flujo de gas [Uchytil]. 

Equipo para medir la permeabilidad de gases  

Las instalaciones de los laboratorios del Instituto de Cerámica y Vidrio nos han permitido realizar 

la caracterización de la permeabilidad al nitrógeno mediante un módulo cuyo diseño toma en 

consideración los siguientes aspectos: 
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 La existencia de dos cámaras diferentes independientes: una de alta presión y otra de baja 

presión, separadas ambas por la membrana que se desea caracterizar. La instalación permite 

realizar medidas de presión y de caudal a ambos lados de la membrana.  

 El equipo posee, igualmente, varios portamuestras, capaces de permitir la caracterización de 

membranas soportadas sobre distintas configuraciones geométricas (planas y tubulares) y 

ubicadas en superficies internas o externas de las configuraciones geométricas. 

 El módulo es capaz de soportar presiones de hasta 4 MPa, lo que permite que en el estudio de 

las membranas se apliquen grandes diferencias de presión, para que el flujo de gas pueda 

permear la membrana. 

 El diseño instrumental garantiza la estanqueidad del sistema para evitar fugas.  

Un esquema del equipo, con las características mencionadas, se muestra en la Figura 3.11. El 

módulo donde se inserta la membrana (módulo de membrana), está dividido en dos cámaras, una de 

alta presión ( P) y otra de baja presión ( P), separadas ambas por la capa o membrana que se desea 

caracterizar. 

Durante las operaciones, se introduce un gas en la cámara de alta presión. El sentido de 

transporte del gas debe producirse desde la cámara de alta presión a la cámara de baja presión 

atravesando la membrana. A mayor presión en la cámara de alta, la pérdida de presión relativa 

producida por la membrana será menor. 

 

Figura 3.11. Esquema del equipo de ensayo de permeabilidad: A  Módulo de membrana, B  

Membrana, C1, C2, C3 y C4  Caudalímetros, T1 y T2  Transductores de presión, D y E  Balas 

de nitrógeno, L1 y L2  Líneas de entrada, L3 y L4  Líneas de salida, V1 y V2  válvulas de salida. 

 

Para introducir el gas en el módulo de membrana, el diseño del equipo presenta 2 líneas, una 

hasta la cámara de alta presión (L1) y otra hasta la cámara de baja presión (L2). La línea de entrada a la 
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cámara de alta presión es suficiente para introducir el gas en el módulo de membrana; no obstante, 

en su momento, el creador del diseño consideró importante la instalación de la línea L2 debido a que 

en ciertas condiciones de permeabilidad (Ej. superficies exteriores de membrana en soportes 

tubulares), el gas debe ser introducido en el sentido opuesto. En tal situación, la cámara de baja presión 

se convierte en la de alta presión y viceversa. Para regular el caudal de nitrógeno en ambas líneas (y, 

por tanto, la presión en ambas cámaras) el diseño incorpora la utilización de caudalímetros a la entrada 

de las dos cámaras del módulo (C1 y C2). 

Dos transductores permiten medir las presiones en la cámara de alta presión y en la de baja 

presión, para obtener así la pérdida de presión que sufre el flujo de gas al atravesar la membrana a la 

salida de ambas cámaras (T1 y T2). Los transductores están dispuestos en dos líneas de salida (L3 y L4), 

en las cuales será posible regular y medir el flujo de salida de gas gracias a 2 caudalímetros (C3 y C4).  

En la figura 3.12 se muestra el módulo de ensayo de permeabilidad para membranas. El módulo 

es de acero inoxidable y posee un cierre que se ajusta al resto del módulo mediante 8 tuercas. Para 

evitar la pérdida de estanqueidad por fuga de gas, el cierre se ajusta al resto del módulo con juntas 

tóricas. La muestra se introduce desplazando este cierre (figura 3.12b).  

Figura 3.12. Imagen fotográfica del módulo de membrana: (a) Vista general, (b) Interior del módulo 

 

Los caudalímetros instalados son de la marca Brooks (modelo 5850E), capaces de regular caudales 

de entre 0 y 10 l.min-1, en un rango de presiones óptimo entre 1 y 5 MPa. Los cuatro caudalímetros 

están conectados a un controlador de flujo digital en donde se puede regular y medir el caudal de gas 

en todo momento. Los transductores de presión son de la marca Wika (modelo 0195) cuyo rango de 

medida se encuentra entre 0 y 4 MPa.  

 

(a) (b) 
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La figura 3.13. muestra el equipo montado con sus distintos elementos. 

Figura 3.13. Fotografía del equipo de ensayo de permeabilidad de gases: (a) Módulo de membrana, (b) 
Controlador de flujo digital, (c) Transductores de presión, (d) Ordenador, (e) válvulas de salida, (f) líneas de 

conducción de gas. 

 

El sistema está informatizado. Mediante un programa de adquisición de datos se puede realizar 

el seguimiento de las variaciones de caudal en las 4 líneas y de los cambios de presión sufridos tanto 

en la cámara de alta presión como en la de baja. También, mediante una hoja de cálculo asociada a 

dicho programa, se pueden variar las presiones en ambas cámaras con el objeto de realizar el proceso 

de calibración. 

Considerando las propiedades mecánicas de la membrana compuesta y la diferencia de presión 

a la que debe ser sometida entre su superficie superior e inferior, se introduce un soporte cerámico 

en el portamuestras y el conjunto soporte cerámico-membrana compuesta se adhiere con resina 

epóxica al portamuestras que se va a introducir en el banco de trabajo. Es aconsejable que el flujo de 

gas se desplace en el sentido de la membrana hacia el soporte cerámico, porque así, trabajando por 

compresión, se minimiza la posibilidad de ruptura por tracción de la membrana compuesta.  

 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

(f) 
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Colocación de la membrana en el portamuestras 

Figura 3.14. Imagen del sistema del soporte cerámico con la membrana objeto de análisis, situado sobre el 
portamuestras para el ensayo de permeabilidad. 

 

3.5.11.  Evaluación de la membrana de matriz mixta. Ensayos de filtración 

El ensayo de filtración se llevó a cabo en un dispositivo en régimen de flujo tangencial. En este 

dispositivo, debido a la diferencia de presión a ambos lados de la membrana, una corriente de 

alimentación en flujo continuo paralela a la superficie de la membrana, ocasiona una separación en la 

dirección normal a la corriente de alimentación de la membrana generando dos flujos, el retenido o 

concentrado y el filtrado o permeado, como se ilustra en la figura 3.15. 

. 

Figura. 3.15. El fluido de alimentación o concentrado fluye paralelo a la superficie del medio filtrante  

y cómo los elementos filtrados o permeados son separados del mismo. 

 

El diseño ha sido de forma tal: 

 El flujo retenido puede ser reincorporado mediante un circuito al tanque de alimentación. 

 La bomba impelente debe ser capaz de proporcionar la necesaria presión de flujo. 
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Para este ensayo se preparó una disolución de rojo de metilo de concentración 6mg/l, que se 

hace circular por el sistema, siendo recogida una muestra del permeado para análisis por UV-VIS 

empleando el procedimiento de comparación por intensidad del color. 

El dispositivo utilizado se muestra en la figura 3.16., en el extremo inferior izquierdo de la imagen 

se destaca el vaso de precipitado donde se recupera el permeado para su posterior análisis. 

 

 

Figura 3.16.  Imagen del montaje para el ensayo de filtración tangencial. 

.  

3.5.12. Tornillo de palmer 

El tornillo de Palmer, también conocido como micrómetro, es un instrumento empleado para 

medir dimensiones de objetos con una precisión de hasta milésimas de milímetro (0,001 mm). Su 

funcionamiento está basado en el desplazamiento del tornillo micrométrico.  Para la medición del 

espesor de las membranas compuestas se ha utilizado un micrómetro digital Mitutuyo (Mitutoyo, IP65, 

precisión ± 1 µm). 
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3.5.13.Medición del pH 

El pH es un factor muy importante a tener en cuenta en determinados procesos, ya sea por 

ocurrencia o por limitación. Muchas sustancias se degradan por acción del valor del pH del medio. Los 

materiales zeolíticos pueden sufrir este proceso de degradación por acción del pH del medio.  En ello 

intervienen los mecanismos de extracción del aluminio y del silicio. Una variación de la relación Si/Al 

puede conducir a variaciones en la capacidad de intercambio catiónico y/o la degradación de la 

estructura. 

En los casos en que sea necesario, se empleará un pH metro portátil modelo Hanna 98120 con 

registro de salida USB y precisión milesimal, equipado con electrodo de titanio HI 12963. 

3.6. Software de gráficos y análisis de datos 

Con independencia del software asociado a cada uno de los sistemas de medición empleados 

dentro de las diferentes técnicas de caracterización, en el procesamiento de los datos experimentales 

obtenidos se utilizará al OriginLab como software de gráficos y análisis. Esta herramienta presenta una 

gran compatibilidad con diferentes herramientas como: LabTalk, X-Functions o LabVIEW, así como la 

importación de datos desde aplicaciones como: pCLAMB, Excel, MatLAB, o bases de datos SQL y Latex 

entre otros. 

3.6.1. Determinación de la cristalinidad empleando el software OriginLab 

Este es un procedimiento válido a efectos comparativos. Para la determinación de la cristalinidad 

empleando el software de gráficos y análisis de datos es necesario estableces la relación “pico/ruido” 

a partir de los datos de la difracción de rayos x. En nuestro caso particular hemos empleado la siguiente 

secuencia: 

1) Determinación del área debajo de los picos empleando la opción “Peak Analyzer”, situando 

el Modo “Baseline” de forma que sólo considere las reflexiones cuyos valores excedan el 10% 

del valor máximo detectado, consideradas estas como “reflexiones cristalinas”. 

2) Determinación del área total debajo de todos los picos, incluido el ruido en el rango de 

medición. 

Una vez determinados estos parámetros se emplea la siguiente relación: 

 𝐶𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑 =
Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑒 𝑙𝑎𝑠 𝑟𝑒𝑓𝑙𝑒𝑥𝑖𝑜𝑛𝑒𝑠 𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑎𝑠

Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑒 𝑡𝑜𝑑𝑎 𝑙𝑎 𝑐𝑢𝑟𝑣𝑎 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑟𝑎𝑛𝑔𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑒𝑑𝑖𝑐𝑖ó𝑛 
∗ 100 (3.7) 
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3.7. Evaluación de errores 

Como parte del proceso de conocimiento de la realidad objetiva, la aplicación de la teoría de 

errores a las mediciones físicas y a las variables en ellas involucradas es una de las herramientas que 

contribuye a resolver la contradicción modelo-realidad en el desarrollo experimental. 

Las variables que se procesan pueden ser consideradas estadísticas o no estadísticas 

[Giamberdino, Chueca-Pazos], en función del número de veces en que se efectúa la medición. Las 

variables estadísticas están definidas para un número elevado de mediciones, lo que en la práctica 

permite la compensación de errores por defecto y por exceso. 

 Las variables presentes a lo largo del desarrollo de este trabajo no se consideran estadísticas, 

puesto que no se ha realizado un número suficientemente elevado de experimentos que las sustenten. 

Sin embargo, sí hemos aplicado los principios de la teoría de errores en la medición de variables 

directas y en las mediciones indirectas de una función que depende de otras variables. Por otra parte, 

en el tratamiento de los errores instrumentales, hemos confiado en la fiabilidad de los equipos 

empleados en la aplicación de las diferentes técnicas de caracterización, amparándonos en su 

adecuada calibración. Igualmente, nos hemos apoyado en los programas informáticos asociados. 

Durante el proceso de nuestras mediciones para la obtención de los datos experimentales, hemos 

cotejado nuestros resultados con experimentos similares efectuados en condiciones análogas, puesto 

que ya habían sido contrastados. Por otra parte, hemos dado por supuesto que quien realiza la 

medición posee las necesarias habilidades que le permiten minimizar los errores personales. 

Paralelamente hemos desarrollado una aproximación teórica al modelo esperado, valorando la 

relación modelo-realidad. 

El valor más probable “x” en las medidas de una variable se estima como el valor medio “ x ” en 

secuencias de no más de 10 actos de medición o menos para algunos casos. La imprecisión de la 

medición “x” se toma como el semivalor de la menor unidad de la escala del instrumento de 

medición, de tal forma que el valor más probable puede ser expresado como: 

 x = x  + x   (3.8) 

En la medida indirecta de una función que depende de varias variables, lo más difundido es 

estimar la propagación del error, considerando las reglas establecidas para el cálculo de errores en 

operaciones matemáticas. En estas condiciones, el error relativo sería demasiado grande y en 

ocasiones poco significativo.  En el presente trabajo, para aquellas situaciones de medida indirecta de 

una función, que depende de varias variables, se tomó como error la desviación estándar ( ). No se 
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han tenido en cuenta los valores no comprendidos en el intervalos r ± , realizando así una estimación 

recursiva. 

En la representación gráfica de los datos correspondientes a los fenómenos estudiados, los 

puntos experimentales se han formulado sin manipulación personal y las tendencias de las curvas han 

sido contrastadas con los reportes de fenómenos similares, cuando era necesario emitir algún criterio 

propio. En todo momento el ajuste teórico se ha fundamentado con sentido físico sin ningún otro tipo 

de interpolación.  

Se ha cuidado con especial atención que: 

a) No necesariamente el origen de la gráfica debe partir de cero. 

b) En cada eje se expresa la magnitud que representa y la unidad que figura en los datos. 

c) En aquellos casos en que los puntos experimentales por el número de ocurrencias en un 

intervalo quedan demasiado unidos, se ha obviado su representación y sólo se ha graficado la 

línea correspondiente entre puntos adyacentes. Esto se aplica en los difractogramas de las 

medidas de difracción de rayos x (método de polvos). 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

En este capítulo se muestran los resultados obtenidos en la optimización de la síntesis 

hidrotermal de la zeolita LTA. Como se ha visto anteriormente, en la tabla 3.1 hemos expuesto el 

esquema de relaciones molares y las condiciones experimentales asociadas a cada experiencia de 

optimización y en párrafos sucesivos, se ha analizado la influencia de los diferentes parámetros 

considerados. 

Posteriormente, a través de los ensayos de eliminación de metales pesados, hemos corroborado 

que las zeolitas obtenidas con estructura LTA, por su baja relación SiO2/Al2O3, poseen propiedades que 

les permiten ser utilizadas como intercambiadores iónicos (Ver Anexo correspondiente).  

Por otra parte, hemos llevado a cabo la preparación y desarrollo de membranas compuestas 

orgánico-inorgánicas empleando las zeolitas obtenidas como carga, se ha realizado un estudio de 

aspectos de su morfología y se ha valorado su permeabilidad.  

La evaluación de los resultados experimentales en las distintas etapas del trabajo se ha efectuado 

mediante la aplicación de diferentes técnicas de caracterización de sólidos porosos masivos y 

laminares, según se expuso en el capítulo 3.  

4.1.  Síntesis y caracterización de la zeolita con estructura tipo Na-LTA. 

El proceso de síntesis y los cambios en la estructura del producto de síntesis, pueden ser 

explicados en términos de la cinética de cristalización que es influenciada por la composición molar 

del gel de partida, el tiempo de tratamiento hidrotermal y la temperatura del tratamiento: La síntesis 

de la zeolita LTA depende de la rapidez de disolución del gel, del número y distribución de los núcleos 

en la preparación de este gel y de la rapidez de crecimiento de los cristales durante el tratamiento 

hidrotermal [Hui, Fukui]. Teniendo en cuenta estos parámetros, la organización del Si y el Al en la 

estructura de la zeolita A y, por tanto, la simetría del cristal, depende de las condiciones de síntesis 

[Adams, Baerlocher, Mortier].  

Manteniendo constante, en todos los ensayos, la relación conocida como módulo de silicio 

(ecuación 3.1), hemos analizado la influencia de los diferentes factores, en correspondencia con el 

esquema de desarrollo propuesto para cada experimento, según la tabla 3.1, y, a partir de ahí hemos 

examinado su implicación en el proceso de optimización de la síntesis hidrotermal.  

4.1.1. Efecto del tiempo de reacción  

Para comprobar el efecto del tiempo de reacción, hemos desarrollado una serie de experimentos 

de síntesis, caracterizados por presentar la misma composición molar, la misma temperatura de 
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síntesis, pero diferentes intervalos de tiempos de tratamiento hidrotermal, que oscilan entre 15 y 120 

min. 

En la Fig. 4.1 se puede observar la cinética del rendimiento del proceso de síntesis hidrotermal a 

la temperatura de 100oC, definiendo al rendimiento como la fracción del material disperso recuperado 

después de la reacción hidrotermal por cada 100 gramos de la mezcla de reactivos que intervienen en 

la mezcla de síntesis.  

 

Figura 4.1. Cinética del proceso del proceso de síntesis expresado como la proporción de la masa de 
producto disperso recuperado en función del tiempo de tratamiento hidrotermal. 

 

Se ha de destacar la imposibilidad real de alcanzar un rendimiento del 100%. La 

formación/precipitación de la fase sólida está determinada por el producto de solubilidad. 

No se toman en consideración, hasta aquí, la composición de fases, ni la cristalinidad del producto 

recuperado. Esta figura muestra cierto paralelismo con la figura 1.4, que representaba de forma 

esquemática un proceso de síntesis, mostrando la evolución de la velocidad de nucleación y 

crecimiento, así como la sobresaturación como una función del tiempo. 
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A partir de un recobrado escaso inicial en el intervalo de 15 min, asociado a un probable periodo 

de inducción, se manifiesta un aumento casi exponencial del rendimiento. La cinética del proceso se 

ralentiza gradualmente a partir de los 60 min permaneciendo casi invariable cuando el tiempo de 

tratamiento hidrotermal se prologa desde los 75 min a los 120 min, con tendencia a alcanzar un valor 

máximo del 63%. Esta disminución está asociada a un periodo de disminución de la velocidad de 

precipitación próximo al intervalo de 120 min, que debe corresponder en principio, sin otras técnicas 

aplicadas, a la disminución de la concentración de los productos reaccionantes capaces de formar la 

composición del sólido en el sistema.  

Los procesos de nucleación y crecimiento son gobernados típicamente por fuerzas motrices 

vinculadas a la sobresaturación y al tiempo de reacción durante el tratamiento hidrotermal a presión 

autógena. Ello explica que el recobrado del material disperso se incremente con el aumento del tiempo 

de exposición al tratamiento hidrotermal con tendencia a un límite, determinado por el producto de 

solubilidad. 

4.1.1.1. Análisis por DRX  

Desde el punto de vista termodinámico, un aumento del tiempo de reacción debe propiciar el 

tránsito hacia fases más estables. La figura 4.2 muestra la evolución de las reflexiones del material 

obtenido bajo la influencia del tiempo de reacción y su incidencia en la composición de fases de los 

polvos obtenidos a partir del proceso de síntesis hidrotermal, a la temperatura de 100 oC.  

Para la identificación de las reflexiones más significativas se ha empleado la Colección de Patrones 

Simulados de Difracción de Rayos X de Polvos para Zeolitas (Collection of Simulated XRD Powder 

Patterns for Zeolites) de la Comisión de Estructuras de la Asociación Internacional de Zeolitas (IZA: 

International Zeolite Association). En correspondencia con lo anterior, la estructura cristalina de una 

zeolita tipo LTA hidratada ha sido identificada para diferentes intervalos de tratamiento hidrotermal a 

partir de los 30 min, con sus reflexiones más importantes en 7.2o, 10.1o, 12.5o, 16.0o, 22o, 23.9o, 27.0o, 

30.1o y 34.0o en el rango 2Theta, próximas a las reflexiones características reportadas por Treacy 

[Treacy].  

El cambio en las intensidades de las reflexiones características con respecto a las intensidades de 

las reflexiones reportadas por Treacy [Treacy], se puede entender desde el punto de vista de una 

texturización del material, a un crecimiento orientado, así como por otros factores como las diferencias 

en el grado de hidratación. 

Debemos hacer notar que en el intervalo de 30 min de tratamiento hidrotermal a pesar de estar 

en presencia de una estructura LTA, el rendimiento es sólo del 19%, en comparación con los polvos 
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obtenidos a intervalos de 60 y 75 min respectivamente, en los cuales esta estructura también se 

presenta como fase mayoritaria (Ver Fig. 4.1, 4.2 y 4.3). 
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Figura 4.2 Patrones de DRX de los polvos testigos sintetizados a diferentes intervalos de tiempo: 30, 45, 60, 

75, 90 y 120 minutos.  

 

Como puede apreciarse en la Fig. 4.3, los difractogramas de los polvos obtenidos a intervalos de 

60 y 75 minutos no muestran diferencias significativas entre las posiciones de las reflexiones, aunque 

sí en su intensidad. En ambos casos la fase mayoritaria presente se corresponde con la estructura 

zeolítica tipo LTA hidratada.  Por otra parte, si observamos la Fig. 4.1, en el intervalo de 75 min el 

rendimiento de la síntesis es ligeramente superior al del intervalo de 60 min, con una diferencia del 

4%.  

Como criterio de cristalinidad relativa, hemos considerado el que las reflexiones características 

de estos materiales cristalinos son muy estrechas. En consecuencia, se observa una buena cristalinidad 

en todos los casos. 
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Figura 4.3. Comparativa de los difractogramas de los aluminosilicatos sintetizados a partir de  

34 Na2O : Al2O3 : 3 SiO2 : 462 H2O, a 100oC en los intervalos de 60 y 75 min. 

 

En la muestra tratada hidrotermalmente durante 75 min, en 2 =28,5o se manifiesta una reflexión 

no característica de la estructura LTA. En esa posición, la estructura Sodalita (SOD) tiene una reflexión 

según Treacy [Treacy], pero una única reflexión no es en absoluto concluyente de la presencia o no de 

esa estructura, aunque si de un probable crecimiento incipiente.  

Con el objetivo de determinar los criterios adecuados para dilucidar cuál de las muestras 

sintetizadas entre los intervalos de 60 min y 75 min es la preferente, además de tener en cuenta el 

rendimiento por acto de síntesis, hemos considerado oportuno realizar una comparativa de la 

cristalinidad relativa entre las mencionadas muestras. En este análisis cualitativo, no ha sido necesario 

el empleo del método de Rietveld, pues consideramos suficiente como método comparativo el estudio 

de la relación intensidad/ruido. En la bibliografía hemos observado que, para una comparativa de la 

cristalinidad relativa, López [López] en su análisis utiliza una muestra de referencia y considera 

exclusivamente las reflexiones correspondientes a los índices de Miller (4 4 2), (6 2 2), (6 4 2), (6 4 4) y 

(6 6 4) ubicadas en las posiciones de rango 2Theta 21.72 o, 24.04 o, 27.18 o, 30.01 o y 34.26 o 

respectivamente, porque este intervalo agrupa a las reflexiones más prominentes.  
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Nosotros, en cambio, hemos prescindido del empleo de una muestra de referencia para una 

comparación relativa entre las muestras obtenidas en los intervalos de análisis. De este modo, hemos 

calculado la cristalinidad relativa ente las muestras a través de la relación intensidad de los picos/ruido 

de todas aquellas reflexiones que superen el 10% del valor máximo, en todo el rango del espectro del 

difractograma obtenido, en correspondencia con lo expuesto en el epígrafe 3.6.  Los resultados de la 

cristalinidad calculada a modo comparativo se muestran en la tabla 4.1. 

Tabla 4.1.  Cristalinidad calculada en las muestras M60 y M75 empleando el software de 
gráficos y análisis de datos OriginLab. 

Muestra Cristalinidad (%) 

M60 67 

M75 73 

 

De los resultados expuestos en la tabla 4.1, la muestra sintetizada en el intervalo de 75 min ha 

resultado ser aproximadamente un 8% más cristalina que la muestra en el intervalo de 60 min.  

Con el objeto de concluir la comparativa acerca del intervalo de tratamiento hidrotermal 

preferente, además de los cálculos expuestos anteriormente basados en el recobrado del acto de 

síntesis, en la identificación de las fases predominantes presentes y en la intensidad relativa entre las 

muestras obtenidas a intervalos de 60 min y 75 min, hemos considerado oportuno valorar alguna otra 

técnica de caracterización como la absorción física de gases. 

Para intervalos de tiempo de tratamiento hidrotermal superiores a 75 min, en correspondencia 

con las figuras 4.2 y 4.4, hemos advertido un tránsito paralelo desde la estructura zeolítica tipo LTA a 

una fase más estable, como es la estructura tipo sodalita (SOD). Este hecho se puede explicar por la 

transformación de una fase metaestable a una fase más estable termodinámicamente con el aumento 

del tiempo de reacción. Es bien conocido que los procesos de transformación en la formación de una 

fase zeolítica son controlados cinéticamente. La reacción es detenida generalmente, cuando la fase 

zeolítica deseada se ha formado. Una prolongación del tiempo de reacción a elevadas temperaturas 

y/o altas presiones conduce habitualmente a fases más densas. Este proceso ilustra la Ley de las 

Transformaciones sucesivas de Oswald. [Barret 1982]   

Si comparamos las fases LTA y SOD, la fase SOD presenta una menor capacidad de intercambio 

catiónico, debido a que su caja sodalítica, compuesta por un anillo de 6 miembros, tiene un menor 

tamaño de poro.  
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El difractograma de la muestra correspondiente al intervalo de síntesis de 120 min (Fig. 4.4), 

muestra la coexistencia de las fases LTA y SOD, con reflexiones importantes para esta última estructura 

en 2Theta = 14.16o, 19.96o, 35.13o y 43.08o. 
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Figura 4.4. Difractograma del aluminosilicato sintetizado a partir de 34 Na2O : Al2O3 : 3 SiO2 : 462 H2O, a 100oC 
en el intervalo de 120 min, exhibiendo coexistencia de reflexiones de las fases LTA y SOD. 

 

El estudio por difracción de rayos de las diferentes muestras estudiadas evidencia, en general, 

una evolución termodinámica del sistema estrechamente relacionada con el rendimiento del proceso 

tras la síntesis. Dentro de las muestras identificadas como zeolita LTA hidratada, las muestras M60 y 

M75 cuentan a su vez con el mayor rendimiento. Para intervalos de tiempo de tratamiento hidrotermal 

superiores a 75 min, se produce un tránsito a la fase SOD más estable termodinámicamente. 

4.1.1.2. Análisis por Espectroscopía infrarroja (FT-IR)  

La caracterización estructural de las zeolitas por espectroscopía infrarroja es complementaria al 

análisis estructural por difracción de rayos x. 

La figura 4.5 muestra el resultado del estudio por espectroscopía infrarroja de la muestra M75. 

En el espectro FT-IR se observan las bandas típicas de una estructura LTA en correspondencia con lo 

reportado en la literatura [Mozgawa et. al., Coronas et. al. 2009, Hu et.al., Li et.al 2006]: 
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 La banda ancha en el intervalo 3400-3700 cm-1 coincide con las vibraciones de tensión de los 

hidroxilos en la capa octaédrica. Este tipo de interacción contempla la vibración de tensión del 

OH unido a aluminios octaédricos (Al2OH) con su carga negativa exacerbada por la proximidad 

de una sustitución de Al por un metal (M+). También contiene las vibraciones de tensión y de 

deformación de los H-O-H correspondientes al agua molecular adsorbida. [Coronas et. al 2009] 
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Figura 4.5. Espectro FTIR de la zeolita Na-LTA obtenida por síntesis a 75 min de tratamiento hidrotermal sin el 
empleo de agentes direccionadores de la estructura. 

 

 La banda en torno a 1650 cm-1 es próxima a la banda en 1640 cm-1 la cual, según lo reportado, 

es característica de la flexión de enlace atribuible a los puentes de H caracterizados por la 

interacción que tienen lugar en las cavidades por el agua físicamente adsorbida y los oxígenos 

superficiales. [Coronas et. al 2009]  

 La fuerte banda en el entorno de 1000 cm-1 se atribuye en el caso de una zeolita LTA a las 

vibraciones de tensión asimétrica en el plano de los Si-O-Si de la capa tetraédrica. [Coronas et. 

al 2009] 

 La banda a 662 cm-1 está próxima a la banda 668 - 670 cm-1 asignada a las vibraciones de 

tensión simétrica de los puentes de enlace Si - O - Al.  
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 Las vibraciones que se aprecian en 560 cm-1 son próximas a las reportadas para 555 cm-1. Esta 

es una banda compleja formada por la superposición de varias bandas. En ese intervalo tienen 

lugar las vibraciones correspondientes a las vibraciones de tensión o estiramiento simétrico de 

los enlaces Si - O - Si y las vibraciones de flexión correspondiente al enlace O - Si - O. 

 Las vibraciones en la banda 460 cm-1 se encuentran muy cercanas a las reportadas para la 

banda 468 cm-1; hacemos notar que estas últimas corresponden a las vibraciones de flexión en 

“antifase” para el enlace O - Si - O. [Mozgawa]. El cambio en 468 cm-1 también se relaciona con 

la formación de cristaloides debido a la incorporación de tetraedros de alúmina dentro de la 

estructura de la zeolita. [Hu et.al.].  

El análisis mediante el método de la espectroscopia infrarroja corrobora el resultado anterior 

obtenido por medio de la difracción de rayos X por el método de polvos. Todo ello evidencia que en 

las condiciones de trabajo descritas se ha logrado sintetizar una estructura zeolítica del tipo LTA 

hidratada. 

4.1.1.3. Adsorción física de gases.  

En la tabla 4.2 presentamos las propiedades de los gases utilizados como adsorbatos.  

Tabla 4.2. Propiedades de los gases utilizados como adsorbatos.  

Adsorbato 
Masa molecular 

(m2/g) 

Diámetro 

cinético (nm) 

Polarizabilidad 

(10-25 cc) 

Dipolos permanentes 

Dipolo 

(10-18 esu) 

Cuadrupolo 

(10-26 esu-cm2) 

N2 28,01 0,36 15,8 0 1,52 

Ar 39,95 0,34 16,3 0 0 

 

Adsorción de nitrógeno 

A partir de la adsorción física de gases, la información sobre la textura del material más 

frecuentemente examinada es la superficie específica y la curva de la distribución del tamaño de poros. 

La tabla 4.3 muestra las propiedades texturales de las muestras sintetizadas en el intervalo de 60 min 

y 75 min, empleando N2 como adsorbato.  
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Tabla 4.3. Propiedades de la textura de las muestras M60 y M75 empleando 

N2 como adsorbato a una temperatura de -195,8oC 

Muestra 
Superficie específica 

(m2/g) 

Tamaño promedio 

de poros-BJH  

(nm) 

Volumen total de 

poros  

(cm3/g) 

M60 6,0 4,6 0,013 

M75 6,6 6,9 0,014 

 

La diferencia entre los valores de la superficie específica de las muestras M60 y M75 se encuentra 

en el orden del 9 por ciento, a favor de la muestra M75. Debemos señalar que un incremento del 

tiempo de tratamiento hidrotermal de 60 min a 75 min en la obtención de la fase zeolítica conduce a 

un aumento de la superficie específica con volúmenes total de poros casi idénticos, teniendo en cuenta 

el margen de error experimental. En ambas muestras el valor determinado de la superficie específica 

es extremadamente bajo. Este hecho puede atribuirse, entre otras causas, al bloqueo de los poros por 

los cationes Na+ en la estructura de la celda. Los cationes Na+ ocupan posiciones específicas, próximas 

a la apertura de los poros, reduciendo así el diámetro efectivo de estos desde 0.44 nm a menos de 

0.31 nm; de este modo se inhabilita la accesibilidad de las moléculas de nitrógeno, cuyo diámetro 

cinético es aproximadamente 0.36 nm (ver tabla 4.2). En este caso nos encontraríamos en presencia 

de un bloqueo de las cavidades por estos cationes, lo que tendría como consecuencia directa el valor 

tan bajo de la superficie específica [Du, Hasan]. 

Siguiendo esta línea de reflexión, aun cuando los valores de la superficie específica obtenidos 

para la muestra M75 con relación a la M60 sean superiores, los resultados muestran lo inapropiado de 

los estudios de adsorción/desorción de N2 sobre zeolitas NaA, para su caracterización. Por otra parte, 

hemos constatado que, en general, son muy escasos los reportes para este tipo de adsorbato sobre 

Na-LTA. 

Llegados a este punto y, teniendo en cuenta los resultados parciales en las condiciones de síntesis 

desarrolladas, hemos preferido para nuestro trabajo la muestra M75 en detrimento de la muestra 

M60; por consiguiente, el resto de nuestro estudio se basará en muestras homólogas a la M75. 

La Fig. 4.6 muestra la isoterma de adsorción/desorción de N2 de la muestra obtenida en el 

intervalo de 75 min. Cuando la examinamos con detenimiento, podemos señalar que: 

 La forma de la curva presenta cierta concavidad con relación al eje P/Po. 
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 El valor de la adsorción aparente, definida por la cantidad de gas que puede ser incorporada 

al sistema a un valor dado de temperatura y presión cuando el sólido es introducido, tiende a 

un valor límite en la misma medida que P/Po tiende a la unidad. 

 Hay presente cierto grado de irreversibilidad, más evidente por la presencia del lazo de 

histéresis.  
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Fig. 4.6. Isoterma de adsorción/desorción de N2 de la muestra sintetizada a 75 min. 

 

Todo ello puede conducirnos a pensar que estamos en presencia de una isoterma del tipo I; sin 

embargo, debemos tomar en consideración, igualmente, otros elementos: 

 La presencia de un lazo de histéresis está relacionada con la condensación capilar que tiene 

lugar en los mesoporos y con una adsorción límite en el rango de altas presiones relativas P/Po. 

  La diferencia sustancial entre el posicionamiento de las ramas de adsorción y desorción en el 

lazo de histéresis se puede atribuir a comportamientos diferentes, teniendo en cuenta que la 

rama de desorción frecuentemente está más afectada por los efectos de la estructura de los 

poros. 

 La baja adsorción manifiesta es atribuible al efecto limitante de los cationes Na+, que ocupan 

sitios en las cavidades y originan un fuerte campo electrostático en la superficie interna. Ello 
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limita la accesibilidad del adsorbato a los poros y reduce en la práctica la adsorción de las 

moléculas de N2 en la superficie externa de los cristales. El número y posición de los cationes 

Na+ está estrechamente relacionados con las propiedades de adsorción [Barrer 1978]. 

A la vista de estos argumentos, sostenemos que el proceso de adsorción/desorción que 

experimenta la muestra M75 puede ser atribuido a isotermas del tipo IV, propias de sólidos 

mesoporosos que manifiestan una adsorción limitada por el volumen de microporos accesible, más 

que por el área de la superficie interna [Hasan]. Además, este punto de vista se corresponde con los 

resultados experimentales relativos a la textura, expuestos en la tabla 4.2 donde se ha empleado N2 

como adsorbato. 

En la fig. 4.6, observamos, además del lazo de histéresis, algo destacable: que las ramas de las 

isotermas de adsorción y desorción, para valores de la presión relativa próximas a cero, no llegan a 

coincidir. Esta situación puede estar condicionada también por efectos de estrés. Durante el proceso 

de adsorción sobre una superficie sólida, se inducen apreciables tensiones que causan la deformación 

del sólido. Este hecho está documentado por D. H. Bangham et.al., quienes exponen que la fisisorción 

causa expansión, cuyo valor es proporcional a la disminución de la energía de la superficie. [Gor et.al.].  

Sabemos que, para poros más pequeños que el diámetro molecular nominal del adsorbato, el 

estrés de adsorción es positivo (expansivo) en todo el rango de presiones. En cambio, para poros más 

grandes es negativo y disminuye a bajas presiones, alcanzando un mínimo. A partir de ahí comienza a 

aumentar gradualmente hasta valores positivos, en el caso de los poros más grandes [Gor et.al.] Este 

hecho explica, en parte, la forma de la curva de adsorción en la figura 4.6, en la que la línea de puntos 

horizontal indica la fluctuación del proceso adsortivo para poros más grandes de cierto valor, con 

relación al diámetro molecular nominal del adsorbato. 

Igualmente podemos observar que la muestra tiene una adsorción de gas para valores bajos de 

la presión relativa (P/Po < 0.03) que nos indicaría un llenado de microporos. En correspondencia con 

las isotermas del tipo IV, el lazo de histéresis que aparece en el rango de presiones relativas (0.4 – 0.85) 

se atribuye al llenado de mesoporos. Otra fuerte adsorción de gas tiene lugar a altas presiones relativas 

(0.85 – 1.0) atribuible a un llenado de macroporos formados por el empaquetamiento de las partículas 

del adsorbente. [Zhang et.al. 2013] 

Adsorción de Argón 

Una vez seleccionada la muestra de ensayo sintetizada en el intervalo de 75 min, como muestra 

preferente, hemos procedido a la determinación en ella de los diferentes parámetros de la textura a 

través de las isotermas de adsorción de Ar a -195.79oC (77.36K). 
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El uso del Ar está justificado, no solo porque el diámetro cinético de la molécula de N2 es 

comparable con el diámetro efectivo del canal de la zeolita A, sino porque, además, la presencia de un 

momento cuadrupolar en N2 puede dar como resultado una mayor interacción con la superficie 

heterogénea de la estructura de la zeolita. Esto, a su vez, acarrearía una mayor dificultad en la 

diferenciación entre zeolitas de diferentes tamaños de poros. A ello se añade que, si el material es 

microporoso, la adsorción de N2 en microporos ocurre a valores de presiones relativas más bajos que 

Ar, siendo estos últimos valores más favorables para mediciones precisas de microporos más pequeños 

[Groen].  

No obstante, la adsorción de Ar a -195.79oC manifiesta una aplicación limitada para la 

determinación del tamaño de mesoporos ya que, en esas condiciones, la temperatura del sistema es 

inferior a la correspondiente al punto triple. [Storck], manifestando los siguientes inconvenientes: 

 No es posible un completo análisis de la micro y meso porosidad con el Ar, porque a -195.79oC 

(Punto de ebullición del N2 líquido), la determinación se realiza 6.5 grados por debajo de su 

punto triple. 

 El análisis sólo exhibe sentido para diámetros de poros inferiores a 15 nm, debido a que la 

condensación capilar no puede ser observada por encima de ese tamaño de poros.  

Las isotermas de adsorción/desorción de Ar de la muestra sintetizada a 75 min se muestran en la 

figura 4.7. Podemos observar que dichas isotermas son similares a las isotermas de tipo IV, en 

correspondencia con la clasificación de la IUPAC, con los análisis previos realizados y con la definición 

de Brunauer [Brunauer]. La evaluación de la textura en estos casos no es en modo alguno un asunto 

trivial. Según Sing [Sing], a bajas presiones se manifiesta un incremento abrupto de la adsorción, en el 

cual participan dos mecanismos: 

a)    Mecanismo primario, por el que el llenado de los poros se produce a bajas presiones 

relativas (p/po < 0.01). En él están involucrados los poros cuyos diámetros son comparables a 

las dimensiones de las moléculas del gas empleado, originando así la condensación capilar. 

En este proceso, las fuerzas presentes entre adsorbato y adsorbente a través de los poros son 

las responsables del llenado de estos poros pequeños.  

b) Mecanismo secundario, que sucede paralelamente al mecanismo primario y que es el 

responsable del llenado de los poros de mayores dimensiones, gracias a los efectos 

cooperativos de las interacciones adsorbato-adsorbente en la región de presiones relativas 

P/Po entre 0.01 y 0.2. 
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Durante la desorción, tiene lugar la evaporación capilar. En su conjunto, ambos procesos debieran 

dar como resultado una histéresis, durante la cual poros de determinadas dimensiones son llenados a 

altas presiones y vaciados a bajas presiones. 

 

Figura 4.7. Isoterma de adsorción/desorción de Ar a -195.8 oC para la muestra M75. 

 

En la rama de la adsorción, en el rango de presiones relativas comprendido entre 0.1 y 0.9 se 

destaca una adsorbancia casi lineal, que representa la región mesoporosa predominante de la fracción. 

Este hecho se relaciona con la presencia del lazo de histéresis, en el que los procesos de 

adsorción/desorción discurren por diferentes trayectorias, características de un fenómeno que tiene 

lugar en el rango de la mesoporosidad [Ramesh et.al.].  Este efecto es típico de mesoporos cilíndricos 

abiertos, o con forma de botella o de la existencia de espacios entre capas paralelas. No obstante, 

puede ocurrir que se hayan producido procesos relacionados con el estrés, condicionados por la 

deformación a que puede estar sometida la muestra durante el proceso de adsorción, si tenemos en 

cuenta que el proceso de adsorción del Ar ha transcurrido a la temperatura de -195.8 oC [Gor et.al]. 

Cuando se comparan las figuras 4.5 y 4.6 se evidencia, una vez más, el efecto de apantallamiento 

de los cationes Na+, ubicados en sitios específicos, y las dificultades que experimentan las moléculas 

del adsorbato para difundir a través de los poros del adsorbente.  
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La figura 4.8 corresponde a la aplicación de método t-plot, que es utilizado de forma rutinaria 

para determinar el volumen de microporos y mesoporos en materiales porosos, incluyendo a las 

zeolitas. Este método se basa en el uso de isotermas de adsorción estándar, la llamada curva t que 

relaciona el espesor estadístico de la película t(P) en una superficie plana en función de la presión P 

para el mismo adsorbato y temperatura.  
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Figura 4.8. Curva t-plot para el Ar adsorbido a -195.8 oC en una porción de la muestra M75. 

 

En un diagrama de estas características, todos los regímenes lineales proporcionan evidencia de 

que la adsorción, para ese rango específico de presión y adsorbato, se está produciendo de manera 

similar a una superficie plana donde la pendiente de la línea recta expresa el valor del área de la 

superficie. Por el contrario, cualquier desviación del régimen lineal indica la presencia de una 

porosidad que se llena y que corresponde a los tamaños de poros dados por la presión a la que se 

observa esta desviación. En consecuencia, considerando los intervalos por encima y por debajo de la 

región lineal, la figura 4.8 ratifica que estamos en presencia de un substrato que manifiesta porosidad, 

y en opinión de Galarneau [Galarneau et.al.], micro y mesoporosidad. 

La figura 4.9 muestra la porción de interés de la distribución del tamaño de poros empleando el 

modelo de Kelvin del llenado de poros a través del método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) durante 

el proceso de adsorción.  
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Figura. 4.9. Distribución del tamaño de poros empleando el modelo de Kelvin del llenado de poros a través del 
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 

 

En la Figura 4.9 se aprecia una distribución con tres regiones significativas. La primera está situada 

en el intervalo 1.8 - 2.5 nm, y caracterizada por un máximo posicionado alrededor de 1.9 nm; la 

segunda aparece en el intervalo 2.5 - 5.4 nm, con su máximo aproximadamente en 2.6 nm. La tercera 

región es la comprendida en el intervalo 5.4 - 23 nm. Podemos deducir, entonces, que el mayor 

volumen de poros está distribuido en el rango de la mesoporosidad.  

En general, la adsorción de Ar es una adsorción inespecífica, en la que las fuerzas de Van der 

Waals son el factor principal. Por el contrario, con el uso del N2 como adsorbato, teniendo en cuenta 

la interacción de su momento cuadrupolar con los átomos de la estructura de la zeolita, las moléculas 

de N2 experimentan una adsorción específica. [Hackett et.al]. Los estudios isotérmicos utilizando Ar y 

N2 como adsorbatos, muestran que: 

a) El material de zeolita NaA nanocristalina objeto de estudio tiene un carácter mayorita-

riamente mesoporoso. [Galarneau et.al. 2014] 

b) El empleo de N2 como adsorbato solo es fiable si se presupone que, en el material objeto de 

estudio, la distribución de porosidad está en el rango de la microporosidad. 
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La tabla 4.4 es una comparativa de las propiedades de la textura correspondientes a la muestra 

sintetizada en el intervalo de 75 min (M75), obtenida a través de la isoterma de adsorción y desorción 

de N2 y Ar sobre los polvos microporosos con estructura LTA, a una temperatura de -195.8oC. 

Como puede apreciarse en la tabla 4.4, empleando N2 como adsorbato, el valor calculado para la 

superficie específica es relativamente bajo, según el método BET. El valor obtenido para el caso del 

empleo del Ar es también comparativamente inferior a los habitualmente reportados en la bibliografía 

para muestras de LTA intercambiadas con otros cationes. [Sharma 2016] 

Tabla 4.4 Comparativa de las propiedades de la textura de las muestras M75 empleando 

N2 y Ar como adsorbato a una temperatura de -195,8 oC 

Adsorbato 
Superficie específica 

(m2/g) 

Tamaño promedio 

de poros-BJH  

(nm) 

Volumen total de 

poros  

(cm3/g) 

N2 7 6,9 0,014 

Ar 127 6,9 0,073 

 

El resultado anterior se explica, cuando tenemos de nuevo en cuenta que las moléculas del 

adsorbato han tenido dificultad para difundir a través de los poros del adsorbente Na-LTA.  Acontece 

del mismo modo que en el caso del empleo del N2 como adsorbato, ya mencionado anteriormente, 

atribuible no sólo a la forma de la molécula de N2, sino también a la presencia de iones Na+ que ocupan 

sitios en las cavidades, a la incidencia del fuerte campo electrostático asociado a ellos en la superficie 

interna, y a su relación con las propiedades de adsorción. [Barrer 1978] 

Del análisis de la tabla 4.4, se puede inferir que la diferencia en el valor de la superficie específica, 

favorable al empleo del Ar como adsorbato, no está determinada por el tamaño de los poros, sino por 

el mayor volumen de poros al que este adsorbato puede acceder.  

4.1.1.4. Análisis gravimétrico mediante adsorción/desorción de vapor de agua 

 La figura 4.10 muestra la cinética del proceso de adsorción/desorción de vapor de agua obtenido 

en modo dinámico a una temperatura constante de 26.9 oC para una masa de 3.84 g de la zeolita 

sintetizada en el intervalo de 75 min a una temperatura de 100 oC.  
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Figura 4.10 Curva cinética de adsorción/desorción de vapor de agua a 26.9 oC de la muestra sintetizada en 

el intervalo de 75 min a una temperatura de 100oC. 

 

En esta figura observamos cómo, inicialmente, la captación dinámica de vapor de agua muestra 

un incremento muy rápido en el intervalo entre 2.6% y 20% de humedad relativa (HR). Este aumento 

lo asociamos a la recuperación del agua que había perdido durante el proceso de preparación para 

este ensayo. Esta agua ha sido adsorbida débilmente en la superficie del material y en la proximidad 

de la abertura de los canales. Posteriormente, para valores de HR superiores al 20%, la tasa de 

adsorción de vapor de agua comienza a disminuir en correspondencia con una saturación de los polvos 

de zeolitas, alcanzando un máximo en el 95% HR. 

La rama del proceso de desorción, dentro del rango del error experimental, es casi coincidente 

con la rama de adsorción, lo que demuestra el carácter reversible del proceso de adsorción/desorción 

de vapor de agua a la temperatura de ensayo. Por otra parte, si a la temperatura de 26,9 oC corres-

ponde a una presión relativa extremadamente baja de la tensión de vapor de agua (˞ 3,53 kPa), y, 

además, el proceso de captación de agua tiene lugar dentro de los valores de equilibrio de la tensión 

de vapor de agua a esta temperatura, se evidencia de manera clara la gran afinidad que posee la 

muestra por el agua y, por tanto, el carácter hidrofílico de esta estructura.  
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Si realizamos cierto paralelismo entre las variables HR y P/Po, esta isoterma de adsorción de agua 

puede ser dividida aproximadamente en cuatro zonas:  

1) Adsorción de monocapa (0 - 10) % HR que exhibe un rápido incremento en la adsorción 

de agua con predominio de la adsorción de monocapa. 

2) Cambio de adsorción mono/multicapa en el intervalo (10 - 30) % HR, donde aparece la 

adsorción de multiplaca como un proceso a continuación del término de la adsorción de 

monocapa. 

3) Un proceso exclusivo de adsorción de multicapa en el intervalo que existe entre 

aproximadamente (30 - 80) % HR, caracterizado por un incremento moderado de la 

adsorción de agua. 

4) Finalmente, un proceso de condensación capilar caracterizado por un rápido incremento 

de la humedad relativa para valores superiores a 80% HR que pudiera corresponder a 

valores de P/Po superiores a 0,8.  

La adsorción de monocapa tiene lugar y es dominante a bajas HR, donde las cavidades de los 

poros del material son rellenadas antes de tener lugar la adsorción de multicapa. Con el incremento 

de la HR las multicapas de agua adsorbida se forman en los canales principales de la zeolita. A altas HR, 

la condensación capilar se inicia en los poros más pequeños debido, quizás, al efecto de su forma 

cilíndrica. La curva de desorción está ligeramente por encima de la curva de adsorción, indicando que 

el proceso de desorción de los poros de la zeolita es más difícil que el proceso de adsorción como 

consecuencia de las fuerzas capilares. 

Este resultado es completamente acorde con el tipo de clasificación de la isoterma (tipo IV), que 

hemos obtenido a partir de la adsorción física de gases. 

Taltier [Taltier et.al.] refieren en su estudio la existencia de cierta relación entre la capacidad de 

adsorción de agua determinada de forma experimental y las propiedades estructurales de las zeolitas. 

La literatura reporta una capacidad media de adsorción de agua de (0.275 ± 0.053) g/g zeolita para la 

estructura LTA. Debemos hacer notar que, en su tabla comparativa de la capacidad media de adsorción 

de agua de 55 estructuras diferentes, la estructura LTA se encuentra situada en el noveno lugar [Taltier 

et.al.] lo que de alguna forma indica su notable afinidad con esta y por lo tanto su utilidad “a priori” 

en el tratamiento de aguas contaminadas.  

4.1.1.5. Análisis por MEB  

Las micrografías obtenidas por MEB ilustran las características morfológicas de los productos 

obtenidos a diferentes intervalos de tratamiento hidrotermal.  
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En la figura 4.11 (A) que corresponde a una muestra obtenida por tratamiento hidrotermal en un 

intervalo de 30 min se destaca la presencia de algunos aglomerados de forma esférica, podrían ser 

núcleos de cristalización a partir de los cuales se forman las estructuras características de la Na-LTA 

durante el proceso de recristalización, posterior a la nucleación inicial y precipitación. 

En la figura 4.11 (B) que corresponde a una muestra obtenida en el intervalo de 60 min de 

tratamiento hidrotermal, también se observa la formación de maclas, que se relacionan con 

intercrecimientos policristalinos mejor definidos, en los cuales se destaca la apariencia cúbica 

característica de la simetría de la estructura Na-LTA, que cristaliza teóricamente en el grupo espacial 

Fm-3c. Al comparar las dos imágenes, advertimos una evolución morfológica, que se manifiesta en el 

gradual incremento de la cristalinidad, con planos mejor definidos en las micrografías de los granos de 

material correspondientes a la síntesis en el intervalo de 60 min a una temperatura de 100 oC. 

Figura 4.11. Micrografía MEB de los polvos de zeolitas obtenidos por síntesis hidrotermal a intervalos de 30 y 
60 min. Se destaca la formación de maclas con predominio de la forma cúbica característica de la Na-LTA 

 

La figura 4.12 muestra la micrografía de polvos de zeolita con estructura LTA, obtenida en el 

intervalo de 75 min/100 oC. Se destaca en primer plano un cristal muy bien desarrollado, con forma 

cúbica, bordes biselados y una longitud de la arista de aproximadamente 1 m. En su entorno, otros 

cristales de inferior tamaño y dimensiones más uniformes, con predominio de la forma cúbica. En sus 

caras se observan maclas de otros cristales en plena formación. Recordamos que la presencia de la 

forma cúbica es característica de las estructuras tipo LTA. 
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Figura 4.12. Micrografía de la zeolita sintetizada en el intervalo de 75 min 

 

La figura 4.13 corresponde al espectro EDX sobre el entorno de la muestra de zeolita sintetizada 

en el intervalo de 75 min. Obsérvese que los picos determinados por EDX que aparecen en las regiones  

 

Figura 4.13. Espectro EDX sobre el entorno de la muestra de zeolita LTA sintetizada en el intervalo de 
tiempo de 75 min. 

 

próximas a 0.55, 1.05, 1.50 y 1.75 keV, están relacionados a las energías de enlace del O, Na, Al y Si 

respectivamente, estos elementos significativos (O, Na, Si y Al) se corresponden con los elementos que 

están presentes en la estructura de la zeolita tipo Na-LTA. 

La tabla 4.5 muestra la composición elemental obtenida, indicando la concentración atómica de 

iones de sodio, aluminio y silicio, lo que resulta de gran interés. Hay que indicar que las cantidades de 

Si y Al son similares, lo cual es compatible con una estructura zeolítica tipo Na-LTA. 
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Tabla 4.5 Resultados del EDX cuantitativo sobre el entorno de la muestra sintetizada  

en el intervalo de 75 min. 

 Elementos % en peso % Átomos 

NaKa 10 9 

AlKa 25 20 

SiKa 26 20 

 

La figura 4.14 muestra la micrografía de polvos correspondientes al tratamiento hidrotermal en 

el intervalo de 120 min/100 oC. Es de destacar la presencia de grandes agregados (~ 5 m.) de material 

en forma esferoidal, que difieren de la morfología cúbica convencional de la zeolita LTA y que se rela- 

 Figura 4.14. Micrografía MEB de los precipitados obtenidos por síntesis hidrotermal en el intervalo de 120 min 

empleando la relación molar 34 Na2O : Al2O3 : 3 SiO2 : 462 H2O. 

cionan con la presencia de hidroxisodalita (Grupo espacial 43P n ), aunque no se advierte la aparición 

de estructuras cristalinas en forma de agujas. Entre los cristales de forma cúbica presentes en la fase 

LTA, se destaca la formación de estructuras de maclas filiformes que asociamos a la presencia de 

sodalita. 

Los estudios llevados a cabo por MEB complementan los resultados obtenidos a partir de la 

adsorción física de gases y de la difracción de rayos x. Estos resultados han puesto en evidencia la 

evolución morfológica de los agregados en función del tiempo de tratamiento hidrotermal, que se 
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corresponde directamente con la evolución termodinámica de las fases. Por otra parte, justifican que 

el sistema objeto de estudio corresponde a un agregado de partículas, en el que la distribución del 

volumen de poros puede estar influenciado por el espacio que queda vacante entre las cristalitas y el 

espacio presente entre los agregados de las partículas aglomeradas. 

4.1.1.6. Caracterización por ATD/TG  

La figura 4.15 representa las curvas del comportamiento térmico de la zeolita obtenida por 

tratamiento hidrotermal en un intervalo de 75 min, mostrando la relación espacial entre la curva del 

ATG y su derivada ATD. 
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Figura 4.15. Curva correspondiente al análisis por ATD/TG de la zeolita Na-LTA obtenida a 75 min de 
tratamiento hidrotermal. 

 

La curva correspondiente al ATG revela una pérdida de masa total próxima al 18 %, atribuible a 

los cambios producidos por la desorción de agua y por la de posibles gases débilmente adsorbidos en 

la superficie y canales. La pérdida se mantiene continua hasta aproximadamente los 620 oC. Las 

pérdidas que tienen lugar en la región entre los 100 oC y los 175 oC están asociadas, en su mayor parte, 

al agua débilmente adsorbida, localizada en las inmediaciones de la abertura de los canales de la 

estructura zeolítica. Las pérdidas ocurridas a temperaturas superiores, que se producen a un ritmo 

inferior, comparado con los procesos precedentes, están vinculadas a las moléculas de agua 

fuertemente enlazadas a la estructura, es decir, al agua de constitución.  La estabilización de la curva 

del ATG a partir de los 600 oC indicaría un estado de equilibrio en la estructura de la LTA. Este equilibrio 
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se caracterizaría por un reordenamiento estructural, con ausencia de procesos de pérdida de masa, de 

descomposición y de posteriores reacciones de transición y formación de nuevas fases estables 

[Chandrasekhar, Novembre, Khaleghian].  

La curva ATD, complementaria del análisis TG, presenta un pico endotérmico en los 156 oC y otro 

próximo a los 350 oC, ambos están asociados a la pérdida del agua a nivel superficial y reticular 

respectivamente. Muestra, igualmente, dos picos endotérmicos aproximadamente a 890 oC y 920 oC, 

atribuibles a la degradación estructural de la zeolita LTA y a su transformación. Según señalan reportes 

de estudios similares [Radosavljevic-Mihajlovic et.al.], el primer pico exotérmico correspondería a una 

total deshidratación y ruptura de los puentes de enlaces T-O-T que se produce simultáneamente al 

colapso de la estructura y amorfización de un producto intermedio. El segundo pico exotérmico se 

debe al proceso de reorganización de los tetraedros (Si, Al).O4 y al tránsito a una estructura diferente 

con recristalización.  

Desde nuestro análisis se corrobora que la muestra analizada está inicialmente hidratada, y que 

durante el proceso de su tratamiento térmico se producen tres etapas importantes: la pérdida de agua 

estructural, el colapso de la estructura y la progresiva recristalización.  

En general, la zeolita LTA obtenida a 75 min de tratamiento hidrotermal, es térmicamente estable 

a temperaturas inferiores a 850 oC. 

4.1.2. Estudio de la influencia de alcalinidad del medio en la síntesis  

El estudio de la influencia de alcalinidad del medio sobre la estructura de la fase zeolítica, ha sido 

realizado a partir de la composición molar correspondiente al experimento 7 de la tabla 3.1: 

40 Na2O : Al2O3 : 3 SiO2 : 462 H2O 

Hemos considerado que la alcalinidad es uno de los parámetros que influyen de manera más 

significativa en el control de la cristalización de las especies durante el acto de síntesis. En este ensayo, 

el tratamiento hidrotermal de la solución “madre” se realizó a la temperatura de 100 oC en el intervalo 

correspondiente a 75 min. En nuestro trabajo se han empleado escamas de NaOH como fuente del 

álcali y de la modificación de la relación Na2O/SiO2, relativa a la alcalinidad del sistema. 

Los resultados por difracción de rayos x sobre la influencia de los grupos hidroxilos en la síntesis 

se muestran en la figura 4.16. Cuando comparamos esta imagen con las figuras 4.3 y 4.14, partiendo 

del análisis cualitativo, podemos concluir que, en el difractograma de la estructura obtenida en las 

condiciones de aumento de la alcalinidad, se observan muchas más reflexiones que las 

correspondientes a una zeolita con estructura LTA pura (2θ = 7.2 o, 10.1 o, 12.5 o, 16.0 o, 21.6 o, 23.9 o, 

27.0 o, etc.). Destacamos, por su importancia, las reflexiones situadas en las posiciones en 2θ = 14.0 o, 
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22.4 o, 24.6 o, 32.0 o, 35.0 o y 43.08 o entre otras, que corresponden a una hidroxisodalita. Debemos 

hacer notar, igualmente que, en ese mismo intervalo de tiempo de tratamiento hidrotermal, a la 

misma temperatura de síntesis y con una menor alcalinidad en el gel de partida, se obtuvo una 

estructura LTA hidratada casi pura. 
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Figura 4.16. Difractograma del aluminosilicato sintetizado a partir de 40 Na2O : Al2O3 : 3 SiO2 : 462 H2O, 
a 100oC en el intervalo de 75 min. 

 

Como agentes mineralizantes, los aniones (OH-) facilitan la despolimerización de las especies de 

sílice y la polimerización entre aniones de silicato y aluminato para la formación de estos puentes de 

enlaces T-O-T en una dirección tal de maximización de estos puentes durante el proceso de 

cristalización y de la reducción de los grupos hidroxilos terminales a través de la condensación interna. 

Por otra parte, tomando en consideración la acción de los iones Na+ como balance de la carga de la 

estructura de las zeolitas, tal como en el caso de la LTA, es razonable asumir que los iones toman parte 

en las reacciones de superficie durante el crecimiento de los cristales. Ello explicaría a su vez, por qué 

la concentración de aluminio y de sílice en la fase líquida influye en la rapidez de crecimiento de las 

zeolitas de alta sílice [Bosnar 1999, 2002, 2004] 
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De anterior se puede concluir que, bajo nuestras condiciones de síntesis, un aumento de la 

alcalinidad del gel de partida va a contribuir a una mayor reactividad del sistema. Esto significará una 

reducción de los intervalos de tiempo en los que se puede obtener la fase más estable 

termodinámicamente, y a su vez derivar en una reducción del tiempo de tratamiento hidrotermal para 

la obtención de la fase deseada.  Este aumento de la alcalinidad debe ser tenido en cuenta, además, 

en caso de un reaprovechamiento de las “aguas madres”. 

4.1.2.1. Análisis por MEB  

La Figura 4.17 muestra el análisis por MEB de una porción del material disperso correspondiente 

a la muestra obtenida por tratamiento hidrotermal del gel de síntesis en el intervalo de 75 min, bajo 

la influencia del aumento de la alcalinidad.   

A diferencia de la figura 4.12, donde existe un predominio de la forma cúbica de los cristales, en 

la figura 4.17 observamos la aparición de distribuciones polimórficas, con diversos planos, en los que 

no se aprecia la presencia de estructuras en forma cúbica correspondientes a la estructura LTA.  Esta 

disposición polimórfica la asociamos con el tránsito de la estructura tipo LTA a la estructura SOD, más 

estable desde el punto de vista termodinámico. 

Figura 4.17. Micrografía MEB de los precipitados obtenidos por síntesis hidrotermal en el intervalo de 75 
min a 378 K empleando la relación molar 40 Na2O : Al2O3 : 3 SiO2 : 462 H2O 
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4.2.  Preparación de la membrana de matriz mixta.  

En el desarrollo de membranas compuestas por la técnica de inversión de fase se obtienen 

membranas que presentan una gran diferencia en el tamaño de los poros y en la distribución de las 

partículas inorgánicas entre la porción superior e inferior. Para realizar este proceso existen cuatro 

alternativas posibles: 

1. Inmersión-precipitación.  

2. Precipitación por evaporación controlada. 

3. Precipitación a partir de una fase vapor. 

4. Separación de fase térmicamente inducida. 

Hemos centrado el trabajo en dos procedimientos de interés: 

1) En el primer caso, precipitación por evaporación controlada, una disolución del polímero 

depositada sobre una superficie es sometida a un tratamiento térmico de vaporización del 

solvente. En estas condiciones el proceso de formación de la membrana es lento (horas e 

incluso días), pues este se produce en función del punto de ebullición del solvente del polímero 

y de la temperatura del tratamiento térmico. 

2) En el segundo caso, conocido como inmersión – precipitación o NIPS (NIPS: Nonsolvent 

Induced Phase Separation), una solución del polímero depositada sobre una superficie se 

introduce en un baño de coagulación conteniendo un no-solvente. Como consecuencia del 

intercambio entre el solvente y el no-solvente se produce el proceso de la precipitación en el 

cual, la estructura de la membrana está afectada por la separación de fases y la transferencia 

de masa. En este proceso la rapidez de formación de la membrana es alta (en menos de 5 min). 

En la planificación del trabajo, el método elegido se corresponde con el primer caso, tal como se 

expuso en el Capítulo 3, con control de la temperatura a 60oC. Durante la preparación se detectaron 

algunas dificultades que se exponen a continuación, y que nos llevaron a modificar la metodología 

inicialmente propuesta. 

4.2.1.  Influencia de la dilución del sistema 

En el presente apartado se va a estudiar la influencia de la dilución del sistema en el proceso de 

obtención de las membranas. 

La figura 4.18 corresponde al caso de obtención de las películas por evaporación del solvente a 

60 oC, sobre placas de vidrio por intervalo de 12h, en un experimento en el cual se emplearon como 

solvente metil-2 pirrolidona, un 15% del polímero polisulfona, y un 10% en peso de material inorgánico 

como carga, todo con respecto al solvente según el procedimiento descrito en el epígrafe 3.4.2.  
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Como puede observarse en la imagen 4.18, una vez concluido el proceso de evaporación del 

solvente en el intervalo de 12 h, la película obtenida muestra cierta fragilidad, a consecuencia de una 

mayor rigidez de la matriz asociado al proceso de polimerización-contracción.  

Figura 4.18 Imagen de la película compuesta obtenida por precipitación por evaporación controlada 
en un sistema compuesto por una carga inorgánica de 10% en peso y un 15% en peso de polímero 

con relación al solvente. 

 

 Para disminuir este efecto se decidió aumentar la proporción relativa del polímero en el solvente, 

y de esta forma disminuir cualquier acción del solvente en el mecanismo de las reacciones de 

polimerización durante el proceso de inversión de fase.  A tal efecto se disminuyó en un 8,3 % la 

cantidad de solvente en el sistema. Con ello se debe lograr en principio aumentar la viscosidad y 

disminuir el desplazamiento de las partículas inorgánicas durante el proceso de evaporación del 

solvente. Como consecuencia de estos cambios., se mantiene la proporción del 10% en peso de la 

carga inorgánica con relación al solvente, pero el contenido de polímero pasó del 15% al 16,3%. 

En el proceso inicial, descrito en el epígrafe 3.3.2, además de utilizar las placas de vidrio usadas 

habitualmente para la formación de las membranas, se ha experimentado con diferentes superficies 

como se muestra en la Figura 4.19, superficies que se detallan más abajo. El objeto de introducir 

diferentes superficies estaba condicionado por emplear superficies que fuesen relativamente rugosas 

y de ese modo garantizar que la superficie de la membrana en contacto con aquella también. 
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En la deposición de la película orgánica - inorgánico sobre diferentes superficies y posterior 

evaporación del solvente en estufa a 60 oC por intervalo de 12h se aprecian comportamientos 

diferentes:  

(A) La película se encuentra dispuesta sobre papel sulfurizado (papel vegetal). A lo largo del 

proceso, las fuerzas de tensión presentes durante el secado deforman la superficie y es casi 

imposible separar la película del papel vegetal. Decidimos experimentar sobre este tipo de 

material, porque el tratamiento químico con ácido sulfúrico a que es sometido durante su 

proceso de elaboración tiene como resultado la obstrucción de los poros de la celulosa, con 

la consiguiente impermeabilidad del material soporte, así como la resistencia a temperaturas, 

aunque no muy elevadas.  Además, su superficie resulta antiadherente para muchos 

productos. 

 

 

Figura 4.19. Formación de película orgánico-inorgánico sobre diferentes superficies (a) papel vegetal, (B) papel 

satinado y (C) placa de vidrio. 

 

(B) La película es depositada sobre papel satinado. El resultado obtenido muestra que las fuerzas 

de tensión presentes durante el secado no deforman la superficie en la misma medida que en 

el caso anterior, pero es casi imposible separar la película orgánico -inorgánica de este papel. 

(C) La película es dispuesta sobre una placa de vidrio. En este caso la separación de la película de 

su soporte no presenta dificultades, pero se observan problemas de la reología del fluido y, 

por consiguiente, en la distribución homogénea de la película en el sistema. 
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La Figura 4.20 es una imagen en detalle del soporte de vidrio con la película orgánica – inorgánica 

correspondiente al caso (C) de la figura 4.19. Se observa la ausencia de homogeneidad de la película, 

una vez concluido el tratamiento de evaporación del solvente. 

 

 

Figura 4.20. Imagen en detalle de la deposición de la película orgánico – inorgánico sobre placa de vidrio 
mostrando heterogeneidades en la distribución. 

 

Según nuestro análisis, durante el proceso de inversión por evaporación del solvente, siendo el 

intercambio en la interface entre el disolvente (metil-2 pirrolidona) y el aire un proceso lento, se forma 

una película densa, entre cuyas caras queda atrapado una parte de material que no ha entrado en 

contacto con el aire y en cuyo interior existe aún una porción del solvente. Esta porción de material no 

ha experimentado la inversión de fase por ese motivo.  

 

 

Figura 4.21. (A) Imagen de la película justo después de la coagulación por inversión de fase. (B) Imagen de la 

misma película posterior al tratamiento de secado. 
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En la figura 4.21 se aprecia que durante el proceso de secado y debido al aumento de la 

temperatura, la porción de material atrapado entre las superficies de la película favorece el 

desplazamiento de las partículas inorgánicas y facilita la disolución de la película misma en la superficie. 

Durante las operaciones de lavado de los vasos de precipitado, en los que se preparó la dispersión 

para la formación posterior de las películas, hemos observado que, al entrar en contacto las superficies 

interiores del vaso de precipitado con el agua del grifo, se produce una coagulación inmediata del 

material disperso residente (Ver figura 4.22), que podemos atribuir al proceso de inversión de fase 

según el segundo caso (epígrafe 4.2).  

 

Figura 4.22 Coagulación inmediata del material disperso residente en el vaso de precipitado durante el lavado. 

 

La parte izquierda de la imagen muestra la coagulación inmediata del material disperso restante 

en la superficie del vaso de precipitado, durante el lavado del mismo con agua del grifo. El lado derecho 

de la imagen representa una de las películas formadas durante uno de los procesos. En todos los casos, 

hemos observado la formación de la película por inversión de fase, tan pronto como el preparado entra 

en contacto con el agua, dando lugar a la coagulación del sistema. Durante este proceso, casi 

instantáneo, no existe la posibilidad de que la reología de la dispersión durante el secado influya 

significativamente en la distribución de las partículas inorgánicas. 

El proceso de coagulación se explica por la tendencia a difundir del solvente, a través de la 

interfase entre el no solvente y la suspensión, en el momento de contacto entre el agua (no solvente) 

y la suspensión depositada en las paredes del recipiente. En esa misma proporción, una parte del no 

solvente difunde a través de la interfase hacia el cuerpo de la suspensión dando lugar a la precipitación 

del polímero y a la formación de una película densa. 
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Este es un caso de un proceso de inversión de fase de inmersión – precipitación en el que 

interviene el agua de forma exclusiva como no solvente. Existen reportes científicos de empleo de agua 

como no-solvente, pero con el empleo de aditivos. [Jon-li, Mei] 

4.2.2. Obtención de la membrana de matriz mixta 

A partir de la observación del fenómeno descrito y una vez depositada la película por un proceso 

de “dip-coating” sobre la placa de vidrio, se decide sumergir la placa recubierta en agua desionizada a 

temperatura ambiente para lograr la coagulación. Para ello se tiene en cuenta el procedimiento 

descrito en el epígrafe 3.3.2 sin las modificaciones previstas de las variaciones en peso de la carga 

inorgánica y del contenido de polímero por reducción de la cantidad de solvente, tal como se concibió 

inicialmente. 

 

 

Figura 4.23 Imagen de películas obtenidas empleando la técnica de “dip coating”. 

 

Las películas obtenidas empleando la técnica de “dip coating” una vez extraídas del agua son 

tapadas con papel de filtro y dejadas secar a temperatura ambiente durante 12 horas antes de ser 

sometidas al tratamiento térmico bajo control de la temperatura a 60oC para eliminar cualquier 

residuo del solvente que pudiese quedar. 

Este proceso de inversión de fase, inducida por un no solvente (NIPS), es casi inmediato y no deja 

lugar a que por efecto del tratamiento térmico de evaporación del solvente la película formada fluya 

antes de la coagulación, además, tiene lugar un desprendimiento “espontáneo” de la película de 

membrana compuesta de la placa de vidrio. Durante esta inversión de fase, tiene lugar un aumento de 

la viscosidad de la matriz polimérica al contacto de la dispersión con el no solvente, lo que propicia la 
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reducción de la movilidad de las cadenas del polímero, hasta el punto de obtener la textura de un 

sólido, fijando así la estructura de la membrana. 

Como consecuencia de este proceso de inversión de fase, se produce una variación de las 

cantidades relativas de la zeolita como carga inorgánica respecto al contenido de la polisulfona como 

polímero en la composición de la membrana de matriz mixta, lo que se refleja en la tabla 4.6 

Tabla 4.6. Composición en el sistema de la zeolita y de la polisulfona antes y posterior al proceso de 

inversión de fase. 

Componentes 

% en peso respecto del solvente 
antes del proceso de  inversión de 

fases 

Participación relativa 
zeolita/MEMBRANA posterior al proceso 

de inversión de fase. 

% en peso 

L1 L2 L1 L2 

zeolita 10 20 40,0 57,1 

Polisulfona 15 15 60,0 42,9 

 

4.2.3. Estudio por microscopia electrónica de barrido 

Las imágenes por MEB de la superficie superior de las películas con diferente concentración de 

partículas zeolíticas con respecto al disolvente (a) L1 (10 por ciento) y b) L2 (20 por ciento), se observan 

en la figura 4.24. Hay que hacer notar que las proporciones correspondientes zeolita/membrana serian 

del 40,0 % y del 57,1 % en peso respectivamente. Proporciones relativamente elevadas de zeolita en 

la matriz compuesta. 

 

Figura 4.24 Micrografía MEB de la superficie de las membranas compuestas, exhibiendo diferentes 
concentraciones de zeolita en la dispersión de partida: (a) 10 % en peso (b) 20 % en peso que corresponden a 

40,0 % y 57,1% en peso con relación a la estructura de la membrana. 

 

(a) (b) 
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Los puntos blancos embebidos en la matriz polimérica corresponden a las partículas de zeolitas 

LTA en las inmediaciones de la superficie. Aunque podemos observar cierta diferencia en la 

distribución de partículas por unidad de superficie en correspondencia con la diferencia de 

concentración de partículas entre una y otra lámina, es sólo una distribución aparente que no 

mantiene una relación de proporcionalidad directa con la participación relativa zeolita/membrana de 

la tabla 4.6. Considere en este análisis que la densidad de la fase inorgánica es superior a la densidad 

de la fase orgánica y, por consiguiente, el porcentaje volumétrico en la matriz mixta es menor.  

La formación de algunos agregados, a pesar del tratamiento ultrasónico en una parte del proceso, 

se atribuye a la tendencia a la aglomeración de las partículas de zeolitas, como se ha mostrado en las 

micrografías MEB de las figuras 4.11, 4.12 y 4.14. 

Las muestras examinadas de las películas L1 y L2 son rasgadas a mano. Una vista lateral de una 

parte de la porción de la película L1 puede ser observada en la Figura 4.25 y de la película L2 en la 

Figura 4.30. 

En la figura 4.25 se observa la ruptura no uniforme de los bordes, producto del rasgado de la 

película, así como la presencia en primer plano de gránulos de material zeolítico, con algunas 

formaciones policristalinas superpuestas y la característica forma cúbica de una LTA. También se 

observan en la micrografía otros gránulos y formaciones que la resolución utilizada no permite 

identificar.  

 

Figura 4.25. Mostrando la ruptura no uniforme de los bordes por rasgado de la película de composición 
L1 y la presencia de gránulos de material zeolítico insertos en el polímero y poroso inherentes al 

polímero. 
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En la Figura 4.26 correspondiente a una micrografía de una sección del borde por rasgado de una 

película de composición L2, se aprecian diversas formaciones insertas en el polímero y/o 

pertenecientes al polímero, algunos poros y en el plano central unas superficies facetadas atribuibles 

a la presencia de material zeolítico.  

 

Figura 4.26 Aspectos de la textura superficial del polímero e insertos en la superficie algunos gránulos de 
zeolita Na-LTA. en el borde por rasgado de la película de composición L2. 

 

Tanto en la figura 4.25 como en la 4.26 se advierte la presencia de poros de diferentes 

dimensiones. La formación de los mismos se atribuye al proceso de inversión de fase durante el cual 

tiene lugar la salida del disolvente de la matriz polimérica. 

Figura 4.27 Imagen MEB de la película L2, mostrando la textura de la superficie del polímero y la  
integración de los granos del material zeolítico. 
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La figura 4.27, a continuación, corresponde a una micrografía de una porción de la película de 

composición L2, mostrando la textura de la superficie y la integración en la misma de gránulos de 

material zeolítico. En la figura existe, en apariencia, una adecuada integración de los granos de zeolita 

LTA con el polímero y no se aprecian defectos aparentes entre la matriz y los granos de zeolitas. Los 

orificios que se destacan en la superficie de la matriz orgánica en el entorno de los granos de zeolita 

se deben a la degradación ocurrida por efecto de la interacción de la superficie con el haz de electrones 

del instrumento. 

 

4.2.4.Microanálisis cualitativo por EDX 

El microanálisis por EDX, como ya hemos visto, es una de las facilidades incorporadas al 

microscopio. La figura 4.28 muestra los puntos seleccionados para la realización del microanálisis. 

El análisis de los diferentes puntos corrobora la composición de las posiciones individuales y a su 

vez, nos proporciona una aproximación a la correlación entre lo observado y su composición. 

Lámina L1 

 

Figura 4.28. Superficie de una lámina de composición L1 sobre la que se consideran 3 puntos para el microanálisis 
por EDX. (1) Selección de una partícula de zeolita bien diferenciada; (2) un sitio en la superficie del polímero sin 
partículas de zeolita en sus inmediaciones; (3) la partícula de zeolita se aprecia embebida y casi imperceptible. 

 

En la figura 4.28, el punto 1 corresponde a la selección de una partícula de zeolita bien 

diferenciada. El punto 2 carece de partículas de zeolita en sus inmediaciones y el punto 3 se encuentra 

en un área donde la partícula de zeolita se halla embebida y casi imperceptible. 
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Figura 4.29. Análisis por EDX del punto 1 en la lámina L1, asociado a una porción de zeolita bien diferenciada. 

 

En los microanálisis que presentamos a continuación, hay que destacar la presencia de diferentes 

elementos que son los siguientes: la Ag está asociada al recubrimiento de la preparación de las 

muestras por “sputtering”. Na, Al y Si se encuentran asociados a la presencia de las partículas zeolíticas 

embebidas en el polímero y el C, aparece asociado a la presencia del polímero en el sistema. No se 

evalúa la presencia del O, pues es un elemento común a la estructura de la zeolita y a la estructura del 

polímero, por lo tanto, no es relevante. 

 

 

Figura 4.30. Análisis por EDX del punto 2 en la lámina L1, correspondiente a un punto en la superficie del 
polímero sin partículas de zeolitas en sus inmediaciones. 
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Figura 4.31. Análisis por EDX del punto 3 en la lámina L1, un sitio donde la partícula de zeolita se aprecia 
embebida en la matriz polimérica y casi imperceptible. 

 

Lamina L2 

En la figura 4.32, el punto 1 corresponde a la selección de una partícula de zeolita bien 

diferenciada, el punto 2 aparece sin partículas de zeolita en sus inmediaciones y el punto 3 está situado 

en un área donde la partícula de zeolita se aprecia embebida. 

 

Figura 4.32 Superficie de una lámina de composición L2 sobre la que se consideran 3 puntos para el microanálisis.  
por EDX. (1) Selección de una partícula de zeolita bien diferenciada; (2) un sitio en la superficie del polímero sin 
partículas de zeolita en sus inmediaciones; (3) la partícula de zeolita se aprecia embebida y casi imperceptible  
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Figura 4.33. Análisis por EDX del punto 1 en la lámina L2. Una partícula de zeolita bien diferenciada. 

 

Figura 4.34. Análisis por EDX del punto 2 en la lámina L2. S superficie del polímero sin partículas de zeolita en 

sus inmediaciones. 
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Figura 4.35. Análisis por EDX del punto 3 en la lámina L2, una partícula de zeolita embebida en la matriz 
polimérica y casi imperceptible. 

 

Tanto en la lámina L1, como en la L2, los análisis son coincidentes: 

a) La presencia de Ag en todos los puntos de análisis está asociada al recubrimiento por 

“sputtering” de la preparación de las muestras. 

b) Los elementos, Na, Al y Si, tanto en el análisis del punto 1, como en las micrografías de las 

figuras 4.32 y 4.36 están asociados a la presencia de las partículas zeolíticas embebidas en el 

polímero, 

c) El elemento C está asociado a la presencia del polímero en el sistema. 

d) El análisis del punto 3 en las micrografías de las figuras 4.28 y 4.32 y en su correlación con las 

figuras 4.31 y 4.35 respectivamente, evidencia la presencia del C, además del Na, A, Si. Este 

resultado sugiere que las partículas de zeolitas analizadas no son superficiales y están 

parcialmente sumergidas en la matriz polimérica. 
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4.2.5.  Microscopía de Fuerza Atómica 

La técnica de AFM se ha empleado para obtener detalles de la morfología de la superficie de las 

películas L1 y L2. Algunos trabajos, entre los cuales aparece Khayet [Khayet] emplean esta técnica para 

el cálculo del tamaño de poro.  

A continuación, se muestran los resultados obtenidos en modo “tapping”. En todos los casos, 

teniendo en cuenta que la superficie situada en contacto con el vidrio, durante el proceso de 

coagulación e inversión de fase, no presenta la misma rugosidad, decidimos examinar la cara más 

rugosa, esto es, aquella que en el instante de la coagulación no estaba en contacto con la placa de 

vidrio.  

La figura 4.36 muestra las imágenes AFM en modo “tapping” de una parte de la superficie de la 

cara superior de una lámina de composición L1 (40,0 % en peso de material inorgánico).  

Figura 4.36. Imágenes AFM en modo “tapping” de una parte de la superficie rugosa de una película de 
composición L1 y análisis de la distancia media entre poros y de la correlación de alturas de poros en la matriz 

polimérica. 

Distancia (m) 
Perfil de alturas 
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En la imagen superior izquierda, las zonas oscuras que aparecen corresponden a los poros de la 

membrana, y las porciones más brillantes representan las partes más elevadas de la superficie. La 

imagen de la derecha representa el perfil de alturas según la dirección de los trazos marcados en la 

imagen izquierda.  En el plano inferior se encuentra la imagen 3D de una parte de la misma 

superficie, en la cual el eje z se expande, de lo que se deduce que las superficies no se encuentran tan 

pobladas de irregularidades como aparentan estar en las imágenes. No obstante, a simple vista se 

puede inferir que la superficie presenta cierta rugosidad. 

La ayuda del software WSxM nos ha posibilitado un estudio de la rugosidad a partir del análisis 

del perfil de alturas. Hemos efectuado este análisis comparando estadísticamente la desviación 

estándar de las alturas del área objeto de estudio con respecto al valor medio de dichas alturas 

[Horcas].  Del análisis del perfil de alturas podemos deducir que el espaciamiento medio entre los poros 

es de aproximadamente 1.0 µm. Los poros que aparecen en la superficie de la lámina se pueden 

relacionar con los que aparecen en las micrografías de las figuras 4.25 y 4.26. 

La figura 4.37 muestra un conjunto de imágenes por AFM de una porción de la superficie de la 

lámina de composición L2 (57,1 % en peso de material inorgánico) 

 

Figura 4.37. Imágenes AFM en modo “tapping” de una parte de la superficie de una película de composición L2 
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La Fig. 4.371(a), situada en la parte superior izquierda es una imagen en modo “tapping” de una 

porción de la membrana. Tanto las imágenes 4.37(a) como la 4.37(b) muestran la estructura porosa 

de la superficie, en la que no aparece zeolita en el entorno de los poros. La imagen 4.37(b), es una 

“vista 3D” de la porción de la superficie de la lámina. La Figura 4.37(c) corresponde a un perfil de alturas 

a lo largo de la línea negra marcada en la Figura 4.37(a), de la que se infiere el carácter rugoso de la 

superficie y el tamaño de los poros, a partir de las irregularidades y las diferencias de altura de los 

mismos. Al observar el perfil de la línea, es posible estimar el tamaño de los poros con una forma de 

embudo. En las membranas de composición L2, el valor medio del tamaño de los poros de la matriz es 

aproximadamente 0,7 µm. Por último, la figura 4.37(d) corresponde a una imagen 3D de un grano de 

zeolita cúbica, de aproximadamente 1 µm de longitud, incrustado en la matriz polimérica de la lámina 

L2. 

La tabla 4.7 muestra el resumen de las propiedades morfológicas de las láminas L1 y L2 

determinadas por AFM. 

Tabla 4.7 Resumen de las propiedades morfológicas de las láminas L1 y L2 determinadas por AFM 

Descripción Lámina L1 Lámina L2 

Tamaño medio de 

poros (µm) 
0,7  0,7 

Distancia media entre 

poros (µm) 
1,0 1,0 

Rugosidad media (nm) 26 20 

Tamaño de poros (µm) 0,4 0,5 

 

Partiendo de ella podemos deducir que el aumento de la concentración de zeolita del 10% al 20% 

en la suspensión de partida (del 40% al 57% en peso en la membrana final) conlleva la disminución del 

parámetro de rugosidad de la superficie de 26 nm a 20 nm. calculado por AFM. En varios artículos 

científicos se menciona que una cierta cantidad de relleno en la matriz polimérica causa, al menos, una 

reducción de la rugosidad de la superficie de la membrana y ello depende de factores como las 

propiedades hidrofílicas del relleno [Vatanpour, Zinadini].  Sin embargo, otros autores afirman lo 

contrario con respecto a la rugosidad [Zarshenas, Rezaei]. Los resultados que hemos expuesto nosotros 

indican que la adición de zeolita LTA como relleno, afectó en parte a la estructura de la superficie y, 

por lo tanto, al mecanismo de formación de las láminas de matriz mixta. 
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4.3.  Evaluación de la permeabilidad de las membranas a gases  

En el banco de trabajo descrito en el epígrafe 3.4.11 se realizaron las mediciones para la 

evaluación de las membranas obtenidas a la permeabilidad al nitrógeno, empleando las láminas de 

composición L1, L2 (con contenidos 40,0 % y 57,1% en peso de zeolita respectivamente) y de una 

lámina polimérica sin carga inorgánica como referencia, para de esta forma poder verificar si las 

mismas podían comportarse como membranas. 

En la figura 4.38 se representa el flujo de N2 a través de las diferentes membranas en función de 

la diferencia de presión entre sus caras, destacando en todos los casos un comportamiento lineal.  
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Figure 4.38. Estudio del flujo de nitrógeno a través de la membrana de matriz mixta con diferente carga 
de zeolita y de una membrana de polisulfona (PSF) como función de la diferencia de presión a través de la 

membrana. 

 

Teniendo en cuenta la ley de Darcy [Kuuskraa], si el flujo es proporcional a la diferencia de presión 

a través de la membrana, podemos entonces deducir que en estas láminas tiene lugar una 

conductividad del flujo, como consecuencia de la diferencia de presión entre sus caras.  

El hecho de que en estas láminas tenga lugar una conductividad del flujo indica que las mismas 

pueden comportarse como membranas. Tanto en el caso de llevar una carga de zeolita del 40% en 

peso, como en el del 57 %, como sin carga inorgánica. Todas láminas presentan una permeabilidad 
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apreciable. Con una carga de zeolita del 57% en peso, la permeabilidad al flujo de N2 aumentó un 130% 

con respecto a la carga del 40% en peso, considerando que el espesor de ambas láminas es muy similar 

(157 µm vs 154 µm).   

Era de esperar que la permeabilidad de la lámina sin carga inorgánica fuese inferior a la 

permeabilidad del resto de láminas con carga. Una mayor concentración en el volumen de polisulfona 

durante el proceso de inversión de fase, traería aparejado una reducción de la rapidez de difusión 

entre el solvente y el no-solvente con el consiguiente decremento en el tamaño de poros, en la 

porosidad y una mayor densidad de la membrana, a su vez libre de los probables defectos en la 

frontera entre el material inorgánico y el orgánico.  

Teniendo en cuenta que, en el rango de presiones del experimento, bajo los efectos de la 

diferencia de presión a través de la membrana, no se produce deformación plástica inducida en la 

matriz de polisulfona y que existe, además, buena compatibilidad entre la permeabilidad en la fase 

polimérica y en las partículas de zeolita, se puede atribuir esta diferencia en la permeabilidad a alguno 

de los siguientes parámetros:   

a) La interrupción del empaque de la cadena del polímero.  

b) La porosidad introducida por las partículas de zeolita LTA, y  

c) El aumento en el volumen libre causado por el relleno en el polímero [Etxeberria-

Benavides]. 

Concluidos los experimentos de permeabilidad, puede inferirse que: 

1- Nuestras láminas de material compuesto, con sus diferencias, pueden ser consideradas como 

membranas de matriz mixta. 

2- La adición de zeolita LTA como relleno, al menos afectó la estructura de la superficie y, por lo 

tanto, al mecanismo de formación de las membranas de matriz mixta. 

4.3.1. Permeación de argón y nitrógeno a través de la matriz zeolita/polisulfona 

soportada 

De la evaluación de las barreras de separación a la permeabilidad al nitrógeno, se pudo concluir 

que la matriz de composición L1 es más selectiva que la de composición L2, por consiguiente, en lo 

adelante evaluaremos esta matriz de composición L1 frente a diferentes ensayos para una mejor 

descripción de sus propiedades. 

La figura 4.39 muestra la influencia del tipo de gas sobre el transporte a través de la matriz L1, 

con la representación discreta de la dependencia al Ar y el N2, entre el flujo de gases y la diferencia de 

presión aplicada entre las caras de la matriz mostrando puntos discretos y sus correspondientes ajustes 
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lineales. La permeabilidad y en específico, el coeficiente de permeabilidad, es directamente 

proporcional a la pendiente de la línea recta representada por la mencionada dependencia en régimen 

estacionario, dentro del rango de presiones del experimento. [Erb, Aitken] 
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Figura 4.39. Dependencia entre el flujo de gases y la diferencia de presión entre ambas caras de la matriz 

zeolita/polisulfona soportada de composición L1 para los gases Ar y N2  

 

A partir de estos resultados se puede decir que la permeabilidad de los gases estuvo en el orden 

Ar > N2. La diferencia de uno con respecto al otro no se puede entender como una consecuencia 

exclusiva de la diferencia en el diámetro de las moléculas (Ar:0,36 nm; N2:0,37 nm) y por consiguiente 

a un efecto de exclusión por dimensiones, sino a un efecto conjunto de las dimensiones moleculares y 

la diferencia de sus respectivos momentos cuadrupolares. Esta tendencia es similar al comportamiento 

observado durante los experimentos de adsorción física de gases en los que las moléculas de N2 

difundían con mayor dificultad que las de Ar. No obstante, aunque la confiabilidad del resultado puede 

estar influenciada por la precisión de las mediciones, la incertidumbre relativa se consideró un valor 

razonable en comparación con orden del conjunto de los errores relativos.  

Que las matrices mixtas desarrolladas presenten diferentes permeabilidades según la naturaleza 

del gas, es un resultado a considerar si de la separación de mezcla de gases se tratase.  
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4.4.  Evaluación de la matriz zeolita/polisulfona soportada como 

barrera de separación de líquidos 

De la evaluación de las barreras de separación a la permeabilidad al nitrógeno, se pudo concluir 

que la matriz de composición L1 es más selectiva que la de composición L2, por consiguiente, 

evaluaremos esta matriz de composición L1 frente a diferentes ensayos para una mejor descripción de 

sus propiedades. 

4.4.1.  Análisis de la permeabilidad de la matriz en medio acuoso 

La permeabilidad de la matriz zeolita/polisulfona al flujo cruzado de agua desionizada se analizó 

para evaluar su rendimiento en medio acuoso. Para este estudio se hizo pasar en el banco de trabajo 

descrito en el epígrafe 3.4.12 un flujo tangencial de agua desionizada por la cara anterior de la matriz 

zeolita/polisulfona soportada y se estudió la dependencia entre diferentes valores de la presión en 

esta cara y el volumen permeado en la cara posterior, determinando el intervalo de tiempo medio en 

que el flujo permeado era capaz de llenar una probeta graduada de 10 ml de capacidad. Considerando 

la magnitud de la diferencia de presión entre las caras de la membrana y su estabilidad mecánica, las 

mismas fueron montadas sobre el soporte cerámico de alta alúmina desarrollado según el anexo 1, y 

este a un soporte de acero inoxidable. Las mediciones de presión fueron realizadas con un manómetro 

de presión hidráulica modelo Bourdon MIT3D22B18 ±2,5% (0 - 2,5) bar. Los resultados obtenidos se 

muestran en la Fig. 4.40 
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Figura 4.40. Evolución del flujo de agua desionizada a través de la matriz zeolita/polisulfona soportada 
como función de la presión del flujo tangencial y su correspondiente ajuste lineal. 
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De acuerdo con la figura 4.40, se produce un aumento del permeado como consecuencia del 

aumento de la presión ejercida por el flujo tangencial sobre la cara anterior de la membrana. Según el 

resultado obtenido, en el intervalo de las presiones del estudio, estamos en presencia de un régimen 

dependiente de la presión y no se ha alcanzado aún el punto de transición a partir del cual estaríamos 

en presencia de un régimen independiente de la presión. El tránsito de un tipo de régimen a otro, 

implicaría cambios en el comportamiento desde el punto de vista fisicoquímico del sistema de 

separación. 

Dentro del rango de régimen dependiente de la presión no se ha alcanzado el valor del flujo 

máximo anterior al punto de inflexión y, por tanto, es dentro de este intervalo donde puede tener 

lugar un mayor rendimiento del proceso de separación de que se trate entre el retenido o concentrado 

y el filtrado o permeado. En este intervalo, por ser menores los flujos, el mayor volumen de filtrado en 

un proceso de optimización se puede obtener a expensas de una mayor área de la membrana. 

Idealmente, el punto óptimo de trabajo sería justo anterior al punto de inflexión donde se lograría el 

mayor flujo sin ejercer una presión excesiva o un mayor “ensuciamiento” de la superficie de la 

membrana por concentración de la especie a ser separada. 

En principio, que la membrana de matriz mixta zeolita/polisulfona sea permeable al agua es un 

resultado esperado. Tomemos en consideración que el tamaño de los poros de la polisulfona 

determinados por la técnica de AFM están en el orden de las micras, bastante superior a las 

dimensiones de la molécula de H2O. 

4.4.2.  Análisis por UV-Vis del permeado de una disolución de rojo de metilo a 

través de la matriz zeolita/polisulfona 

En el desarrollo de este análisis, el primer paso fue obtener la curva de calibrado de la disolución 

aplicando la técnica de UV-VIS. A partir de una disolución inicial de concentración 6 mg/l de rojo de 

metilo, se prepararon 3 patrones de la disolución de diferentes concentraciones. Se mide la señal 

analítica de los mismos a la longitud de onda de mayor absorbancia del analito no diluido (max=433 

nm) y se determina para cada uno de los analitos la relación “absorbancia vs concentración”, 

conociendo que las medidas de absorbancia pueden ser relacionadas con las concentraciones de masa 

a través de la Ley de Beer-Lambert-Bouguer. 

La figura 4.41 muestra el espectro de absorción del analito de referencia de concentración 6 mg/l. 

Este espectro de absorción por UV-Vis tiene una banda prominente que abarca desde el ultravioleta 

cercano al visible en la región (330 - 600 nm) con un pico de absorción máxima en max (433 ± 10) nm, 

en correspondencia con la longitud de onda de la coloración del analito de referencia situada en la 

región visible. 
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Figura 4.41 Espectro de absorción de la disolución de referencia de concentración 6mg/l. 

 

La figura 4.42 es la curva de calibración con una correlación aceptable de r2 = 0,999 para las 

diluciones de rojo de metilo de diferentes concentraciones a partir de la cual, por interpolación se 

obtuvieron las concentraciones del permeado.  
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Figura 4.42 Curva de calibración para las diluciones de rojo de metilo de diferentes concentraciones. 
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La tabla 4.8 muestra las concentraciones de las soluciones permeadas en función de la diferencia 

de presión entre ambas caras de la matriz mixta zeolita/polisulfona soportada obtenidos por 

interpolación en la gráfica de la figura 4.42. a partir de un concentrado inicial en la disolución de rojo 

de metilo de 6 mg/l y su correspondiente relación con el flujo volumétrico a través de la membrana 

obtenido por interpolación en el ajuste lineal de la figura 4.40. 

Tabla 4.8. Concentraciones de las soluciones permeadas en función de la diferencia de presión entre 
ambas caras de la matriz mixta zeolita/polisulfona soportada y el flujo volumétrico correspondiente. 

Presión 
transmembrana 

(bar) 

Concentración 

(mg/l) 

Flujo volumétrico 
permeado 

(x10-5m3s-1m-2) 

O,8 4,5 7,8 

1,3 4,9 8,0 

1,8 5,4 8,2 

 

De la tabla 4.8 se infiere que la mejor calidad del permeado se obtiene en la medida que la presión 

transmembrana disminuye. 

La figura 4.43 es una imagen de los recipientes que contienen a las soluciones antes y el permeado 

después del proceso de filtración tangencial a diferentes presiones: (a) disolución antes del proceso de 

filtración; (b) filtrado a presión de 0.8 bar: (c) filtrado a 1,3 bar y (d) filtrado a 1.8 bar. 

 

Figura 4.43 Recipientes con las soluciones antes y el permeado después del proceso de filtración 
tangencial a diferentes presiones: (a) disolución antes del proceso de filtración; (b) permeado  

a presión de 0.8 bar: (c) permeado a 1,3 bar y (d) permeado a 1.8 bar. 
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En la figura 4.43 asociado al cambio de color se puede observar que la concentración en la 

solución permeada aumenta en la medida que aumenta la diferencia de presión entre ambas caras de 

la membrana de matriz mixta. Se observa que la mayor eficiencia en el proceso de separación del 

compuesto orgánico rojo de metilo es mayor en la medida que es menor la diferencia de presión entre 

ambas caras de la membrana de matriz mixta. 

La membrana de matriz mixta zeolita/polisulfona soportada sobre un soporte cerámico de alta 

alúmina fue preparada con diferentes concentraciones de la matriz inorgánica. La aplicación de la 

matriz orgánica/inorgánica más selectiva a la remoción del compuesto orgánico rojo de metilo en 

disoluciones concentradas fue estudiado en una unidad de filtración tangencial. Los mejores 

resultados de separación se obtienen en la medida que la presión transmembrana es menor. 

Considerando los resultados de la tabla 4.8, en un proceso de depuración de aguas que considere 

unas membranas homólogas a las membranas de matriz mixta de composición L1, su optimización 

debe de estar caracterizada por presiones transmembranas inferiores a 0.8 bar donde es más efectiva 

la separación, en régimen correspondientes al sector dependiente de la presión y, la mayor extensión 

posible de la superficie de la membrana con el objetivo de incrementar el flujo volumétrico total. 

Del resultado obtenido se puede concluir que la matriz mixta zeolita/polisulfona desarrolladla es 

capaz de mejorar la calidad de las aguas. Este resultado podría ser extensible a aguas procedentes de 

efluentes industriales. 
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5. CONCLUSIONES GENERALES 

El desarrollo del presente trabajo de tesis constó de una primera parte correspondiente a la 

optimización de los parámetros de síntesis para la obtención y caracterización de la zeolita Na-LTA, en 

la segunda parte, el desarrollo de la matriz mixta inorgánica/orgánica compuesta por la zeolita como 

matriz inorgánica y de la polisulfona como matriz polimérica.  Del estudio inherente podemos 

enumerar las siguientes conclusiones: 

1) En el estudio, el proceso de síntesis para obtener zeolita Na-LTA se ha desarrollado 

satisfactoriamente a 100oC, en un intervalo entre 30 y 75 min con las siguientes relaciones 

molares 

34 Na2O : Al2O3 : 3 SiO2 : 462 H2O 

sin siembra, sin etapa de envejecimiento ni empleo de agentes direccionadores de la 

estructura, con el mínimo de recursos y en relativamente cortos intervalos de tiempo de 

tratamiento hidrotermal. 

2) Se ha optimizado la síntesis en términos de tiempo y rendimiento, siendo el intervalo de 

tiempo más adecuado en nuestras condiciones el que corresponde a 75 min. Los estudios 

permiten afirmar el material zeolítico obtenido en ese intervalo corresponde mayorita-

riamente a una estructura Na-LTA hidratada de alta cristalinidad. 

3) El conjunto de ensayos de caracterización realizados permite afirmar que la zeolita LTA 

hidratada obtenida manifiesta una alta capacidad de intercambio catiónico, siendo eficaz en la 

remoción de metales pesados, incluso en concentraciones superiores a la que se manifiesta en 

contaminaciones no agudas. 

4) La integración de la zeolita LTA obtenida en una matriz mixta orgánica-inorgánico es efectiva 

obteniéndose materiales compuestos homogéneos. 

5) El mayor o menor contenido de la fase inorgánica en la estructura de la membrana de matriz 

mixta, afecta su morfología y consiguientemente sus propiedades de permeación. 

6) Las membranas obtenidas de material compuesto orgánico-inorgánico han mostrado una 

permeabilidad diferente frente a los gases N2 y Ar, ello hace pensar en la posibilidad del empleo 

de estas membranas en procesos de separación de mezcla de gases. 

7) Los ensayos de filtración por flujo tangencial de un compuesto orgánico en dilución acuosa 

concentrada en presencia de la matriz mixta zeolita/polisulfona desarrollada mostró la 

posibilidad del empleo de las mismas en el mejoramiento de efluentes acuosos. 
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ANEXO 1: Desarrollo de un soporte cerámico de alúmina 

1. Introducción 

Como es conocido, los materiales cerámicos de alta alúmina manifiestan buenas propiedades 

mecánicas, alta resistencia química y térmica, pudiendo ser empleados en una amplia variedad de 

aplicaciones en las cuales están expuestos a altas temperaturas, choques térmicos, ambientes 

agresivos, etc.  

Las membranas zeolita/polisulfona desarrolladas a lo largo de este trabajo, carecen de las 

necesarias propiedades mecánicas para los ambientes de ensayo y trabajo. Es por lo anterior que se 

decidió la preparación de un soporte poroso que pueda permitir el uso y caracterización de estas 

membranas. Además, hay que indicar que en un principio se pensó en la posibilidad, incluso de 

soportar/sintetizar las zeolitas sobre soportes de este tipo, no obstante, tras arduos trabajos se pasó 

a la tarea de obtener las membranas mixtas zeolita-polisulfona y emplear estos materiales 

macroporosos de alúmina como soportes mecánicos de las membranas. 

Los discos cerámicos desarrollados en base a materiales policristalinos de Al2O3, conformados por 

prensado y posterior sinterización. Su estructura de poros puede ser controlada por variación de la 

granulometría de los componentes y aditivos de partida (si los hubiese), la forma de conformado y los 

ciclos de cocción. En la elección de la alúmina se han considerado entre otros aspectos su estabilidad 

química y térmica. 

2. Objetivo 

 Desarrollar un soporte cerámico macroporoso, de alta alúmina, que sirva para sustentar a las 

membranas de matriz mixta zeolita/polisulfona, tanto durante los ensayos de permeabilidad 

a los gases y líquidos, como en la depuración de aguas. 

3. Preparación de los discos soportes de alta alúmina 

Se emplearon para su confección los siguientes materiales: 

Alúmina DK-206 (Martinswerk, Alemania). Se ha elegido esta alúmina, con un tamaño partícula 

nominal de 6 m. ya que con este tamaño y suponiendo un empaquetamiento hexagonal compacto, 

y con un modelo esférico, conduciría a una porosidad próxima a 1 m. adecuada para el objetivo inicial 

de tratar de depositar la zeolita en sus poros y el posterior de soportar las membranas mixtas de 

Zeolita-Polisulfona. 
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 Alcohol polivinílico como ligante (Optapix PAF 35, Schimmer & Schwarz. Alemania) en una 

proporción 10% en peso. Su efectividad como ligante temporal radica en la formación de fuerzas 

adhesivas entre las partículas de alúmina a la vez que contribuye al mejoramiento de la plasticidad. 

Una vez mezclados los polvos de alúmina con el Optapix, la mezcla se prensó en un troquel de forma 

cilíndrica con una presión de 125 MPa para la obtención de discos y sometidos a cocción con una 

velocidad de calentamiento de 5 oC.min-1 hasta alcanzar la temperatura desde 1450 hasta 1650oC y 

tiempos de estancia de 120 min.  

4. Caracterización del soporte de alúmina.  

A continuación, se describe tanto la caracterización de las materias primas como los discos 

obtenidos.  

4.1.  Caracterización de la materia prima 

La figura A1.1 muestra la distribución del tamaño de partícula para la alúmina DK-206, la cual se 

va empleó como materia prima en la confección de los soportes cerámicos. Se observa una distribución 

monomodal con un rango de tamaños entre 1 y 60 µm, con un valor medio de 7.5 m, 

 

Figura A1.1. Distribución del tamaño de partículas de la alúmina DK-206. 

 

El valor de superficie específica de la Alúmina ha sido 1,3 m2/g, es comparativamente alto 

respecto de otras alúminas comerciales. Este valor permite predecir una reactividad media-alta en los 

procesos de sinterización. 
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4.1.1.  Estudio dilatométrico 

La dilatometría es la técnica que se encarga del estudio de las variaciones de las dimensiones de 

un cuerpo en función de la temperatura. Gracias a sus buenos resultados, la dilatometría es una de las 

principales técnicas para realizar el diseño de ciclos de cocción.  

El estudio dilatométrico de la muestra se ha llevado a cabo mediante un dilatómetro SETARAM 

TMA Setsys 16/18 (Francia). En este equipo, el soporte y el palpador empleados son de alúmina. El 

dilatómetro puede alcanzar una temperatura de 1800oC, en atmósfera oxidante o neutra, y posee una 

sensibilidad de 0.01 µm. Las medidas se han realizado usando probetas plano-paralelas, con el fin de 

que las contracciones o expansiones de la muestra sean detectables correctamente por el palpador. El 

estudio se ha realizado a una velocidad de calentamiento de 5 oC.min-1, hasta los 1650oC. 
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Figura A1.2. Resultados del estudio dilatométrico de la alúmina DK-206. La línea azul corresponde a la 

contracción y la roja a la velocidad de contracción. 

En la figura A1.2 se muestra el resultado obtenido. Se observa una contracción inicial alrededor 

de los 600ºC, que se considera debido a la eliminación del ligante que se ha empleado en grandes 

cantidades (10%) para lograr resistencia mecánica en verde suficiente para el manejo de los discos 

antes de la cocción.  

No obstante, lo más notable es el efecto centrado alrededor de los 1550 oC, que se corresponde 

con la sinterización propiamente dicha. Es importante indicar que se aprecia el inicio de los procesos 
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de contracción relativos a la sinterización a partir de 1450 oC y su máxima velocidad alrededor de los 

1550 oC. 

4.2.  Estudio de ajuste de la temperatura de sinterización 

La densidad, el volumen y tamaño de poro dependerá del ciclo de sinterización. Con objeto de 

ajustar la temperatura de sinterización, se realizaron tratamientos térmicos a temperaturas entre 

1450ºC y 1650ºC (Ver tabla A1.1).  

4.2.1.  Distribución del tamaño de poros en los soportes 

Para el estudio de la distribución del tamaño de poros en los soportes se ha utilizado un 

porosímetro de mercurio Autopore II 9215 (Micromeritics, EEUU), con un rango de presiones de 

intrusión de Hg en el intervalo 1.33 – 414 MPa. En un penetrómetro de 4 cm3, en el cual se introdujeron 

las muestras previamente desgasificadas a temperatura ambiente hasta una presión de 4.10-3 MPa 

durante 5 min. Se tomaron 200 puntos experimentales en todo el rango de presiones 

En la figura A1.3 se muestra la distribución del tamaño de poros del soporte, luego de la cocción 

a 1600ºC, en la que se aprecia una distribución mono modal, atendiendo en cierta medida a aspectos 

de la distribución de tamaño de partícula mono modal de la materia prima de partida. Los poros se 

encuentran en el rango de tamaños de entre 0.4 µm y 2 µm. 

 

Figura A1.3. Distribución del tamaño de poros de los soportes de Al2O3 – 6 m sinterizados a 1600oC 

La tabla A1.1 permite observar que en el intervalo entre 1450 oC y 1650 oC el soporte no 

experimenta variaciones del tamaño de poros con el aumento de temperatura, pero decrece su 

porosidad. Esto está relacionado con los procesos de densificación que tienen lugar a partir de esta 

última temperatura. 
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Con estos resultados se decidió que los ciclos de cocción se efectuasen a la temperatura de 

1450oC, ya que: 

a)  Las diferencias en tamaño de poro no son significativas. 

b) La porosidad es la más elevada, que es coherente con el inicio de la contracción y formación 

de los cuellos, pero sin grandes niveles de densificación. 

c) A esta temperatura las piezas presentan una adecuada manejabilidad y resistencia a la presión 

de gas en los ensayos de permeabilidad. 

Tabla A1.1.Tamaño medio de poro y volumen de porosidad de los soportes de  Al2O3 – 6 m a distintas 

temperaturas 

Temperatura de sinterización 

(oC) 

Tamaño medio de poro  

(m) 

Porosidad 

(%) 

1450 1,2 ± 0,1 40  1 

1500 1,2 ± 0,1 37  1 

1550 1,1 ± 0,1 37  1 

1600 1,2 ± 0,1 36  1 

1650 1,2 ± 0,1 33  1 

 

4.2.2.  Permeabilidad al N2 de los soportes cerámicos 

La influencia de la resistencia de los soportes cerámicos sobre la permeabilidad del sistema a los 

gases es evaluada a través de su interacción con un flujo de gas nitrógeno según la metodología 

expuesta en el epígrafe 3.3.11 de este trabajo. En la figura A1.4. se muestra la dependencia entre la 

diferencia de presión entre las caras del soporte cerámico y el flujo volumétrico por unidad de 

superficie. 

En general, el flujo de N2 aumenta linealmente con el incremento de la diferencia de presión como 

fuerza motriz entre las caras del soporte cerámico, resultado que está en correspondencia con el 

tamaño de poros y el estado de sinterización del soporte. Desde este punto de vista, el transporte de 

gas N2 a través de la estructura porosa del soporte cumple con la ley de Darcy, indicando que el soporte 

exhibe una alta permeabilidad a este gas.  
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Figura A1.4. Evolución del flujo de N2 en función de la diferencia de presión entre ambas caras del sustrato 

cerámico. 

 

Estos resultados, serán tenidos en consideración en el instante de evaluación de la  intervención 

del soporte cerámico en los diferentes sistemas, por su implicación para los ensayos de permeabilidad 

de la matriz zeolita/polisulfona,. 

4.2.3. Resumen de las características físicas de los discos 

Discos cerámicos de alta alúmina han sido desarrollados con el objetivo de ser empleados como 

substratos en diferentes partes del trabajo de tesis. El resumen de las características físicas de los 

discos conformados se presenta en la tabla 2. 

Tabla A1.2. Resumen de las características físicas de los discos soportes: 

Característica Valor 

Diámetro (mm) 35 

Espesor (mm): 4 

Tamaño medio de poros (µm) (1,2±0,1) 

Porosidad (%) 40 



Anexo 1: Desarrollo de un soporte cerámico de alúmina 
 

213 
 

 

 

5. Conclusiones 

Se ha desarrollado un soporte cerámico de alta alúmina con unas adecuadas propiedades 

mecánicas. El estudio de su permeabilidad al gas N2, muestra que este soporte posee una 

permeabilidad de tal orden, que su inclusión como soporte cerámico para soportar las membranas de 

matriz mixta en modo alguno puede afectar la permeabilidad de estas membranas a los gases y si 

contribuir a la realización de los experimentos de caracterización de las mismas. 
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ANEXOS 2. Valoración de la zeolita LTA como adsorbente para la 

eliminación de metales pesados.  

1.  Introducción 

El empleo del cobre en diferentes esferas y operaciones de la industria, tales como la fabricación 

de placas de circuitos impresos, la industria electrónica, el trefilado, el pulido de cobre, la fabricación 

de pinturas en conservantes de la madera, las operaciones de impresión, su uso en esmaltes y vidriados 

en la industria cerámica, etc., y el empleo de algunas de sus sales, especialmente su presentación en 

forma de sulfatos para diferentes productos, da lugar a su dispersión en el medio ambiente, lo que 

supone  contaminaciones agudas y resultados adversos para el ecosistema.  

Por otra parte, el creciente empleo del Cr2O3 en aleaciones en la industria aeroespacial, en la 

industria automovilística, en la producción de materiales refractarios, en productos abrasivos, en 

recubrimientos, esmaltes, etc., hace más susceptible el aumento de la probabilidad de contaminación 

de suelos y afluentes hídricos, con las subsiguientes consecuencias negativas para el medio ambiente 

y los seres vivos.  

2. Objetivo 

 Estudiar las potencialidades de los materiales inorgánicos zeolíticos dispersos del tipo Na-LTA 

en la eliminación de metales pesados.  

Este objetivo está relacionado con la evaluación de las potencialidades del material microporosa 

obtenido en la eliminación de metales pesados. Los cationes objeto del ensayo serán el Cu 2+ y el Cr3+. 

3.  Metodología experimental  

Este estudio se realiza para comprobar las posibilidades del material obtenido vía síntesis 

hidrotermal en la remoción de metales pesados. Se toman como referencia dos soluciones para la 

realización del ensayo, una de cobre y otra de cromo, debido a la inferencia que estos cationes 

presentan en la industria cerámica y en otras, y a las posibilidades de su inmovilización posterior a 

través de la vitrificación, ya que pueden pasar a ser parte integrante de la matriz de los vidriados y 

esmaltes. 

Como soluciones de ensayo se emplearon concentraciones de sales de nitrato del metal objeto 

de interés, disueltas en agua desionizada, con valores superiores a los considerados críticos, 

observados en mediciones reportadas en la literatura [Rahaman, Dhungana] para Cr(III) de aguas 

residuales en tenerías y para Cu(II) de aguas residuales municipales [Biswas]. Estas concentraciones 
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fueron las siguientes:  una concentración de 0,02N en la disolución con iones Cu2+ y una concentración 

de 0,05 N en la disolución con iones Cr3+.  

Los intercambios iónicos fueron llevados a cabo empleando 100 ml de la solución acuosa 

conteniendo iones Cu2+ a la que se adicionó 1 g de producto zeolítico, para una relación solución de la 

sal: sólido activo: 100:1 y una relación 300:1 en el estudio de remoción de los iones Cr3+ mediante el 

empleo de 300 ml de la solución por 1 g de zeolita. 

 El ensayo fue realizado a una temperatura de (25 ± 2) oC con agitación continua a 180 rpm, por 

intervalos de 0.5, 1, 2, 4, 8 y 24 horas. Transcurridos estos intervalos, las muestras fueron filtradas al 

vacío. Las aguas fueron almacenadas a 4oC y los sólidos secados en estufa a 50oC para su análisis 

posterior. 

La eficiencia de la eliminación fue evaluada en cada intervalo de tiempo según la relación: 

(%) .100
o eq

o

C C
R

C

 
  

 

 (7.1) 

Siendo:  

Co: concentración inicial 

Ceq: supuesta concentración de equilibrio. 

El proceso de agitación continua tiene, en primer lugar, el objetivo de garantizar que la fase activa 

no se deposite paulatinamente en el fondo del recipiente en función de su densidad.  Por otra parte, 

permite igualmente garantizar una homogeneidad de la dispersión, a la vez que una mayor interacción 

entre la solución de la sal y las partículas de zeolita dispersas. 

El estudio cinético de la eliminación de iones Cu2+ y Cr3+ de soluciones acuosas fue llevado a cabo 

en diferentes intervalos de tiempo de contacto, a una temperatura de (25 ± 2) oC con agitación 

continua a 180 r.p.m., para lo cual se emplearon gránulos de zeolita LTA, obtenidos por tratamiento 

hidrotermal de un gel de síntesis en un intervalo de 75 min a una temperatura de 100 oC cuyo gel de 

síntesis contenía las siguientes relaciones molares de partida: 

34 Na2O : Al2O3 : 3 SiO2 : 462 H2O 

Posterior al ensayo, los gránulos de zeolita LTA han sido recuperados de las soluciones acuosas 

por filtración al vacío, las aguas residuales almacenadas a 4 oC y los sólidos secados en estufa, para su 

posterior análisis. 
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4. Resultados y discusión de los resultados 

4.2.  Remoción de iones Cu2+ en soluciones diluidas 

Para la remoción de iones Cu2+ en soluciones diluidas, se emplearon 100 ml de una disolución 

0,02 N de Nitrato de Cobre, Cu(NO3)2.3H2O, MERCK y 1 g de zeolita, para una relación disolución de la 

sal/sólido activo de 100:1. El pH de la disolución medido con ayuda de un pHmetro portátil Hanna, 

antes de la adición de la zeolita, fue de 4.7 y se consideró adecuado para los propósitos del 

experimento. 

Según Barakat [Barakat 2008], el papel del pH de la solución debe ser tenido en cuenta. En sus 

estudios acerca de este aspecto, refiere que un incremento del pH de la solución puede influir en la 

formación de diferentes especies hidroxiladas, cuando las especies hidroxiladas son las predominantes 

a pH >6.  Esto no sucede en nuestro caso, porque el pH determinado es inferior a 6. 

Barakat propone la reacción [Barakat 2008]: 

 Mn2+ + nH2O   M(OH)n 
2-n + nH+ (7.2) 

 

Barakat fundamenta su propuesta en la constante de hidrolisis de diferentes iones metálicos, 

considerando las especies de los metales que se espera tengan lugar en el rango del pH de trabajo. En 

las condiciones de pH en que se ha realizado el experimento (pH<6) y la concentración de la solución, 

no tiene sentido considerar los efectos de nucleación. Los iones de Cu2+ en soluciones acuosas son más 

estables en medios con pH entre 2 y 4.5, por tanto, dentro del rango de error de la medición de pH, no 

se examina una posible precipitación y, por consiguiente, la disminución de la concentración de Cu2+ 

sólo es atribuible a los procesos de adsorción e intercambio iónico. 

La curva de la Figura A2.1, muestra los resultados del estudio de la eliminación de iones Cu2 en 

soluciones diluidas por intercambio catiónico, en función del tiempo de contacto entre la disolución 

con iones Cu2+ y la zeolita Na-LTA, a una temperatura de (25 ± 2) oC y agitación a 180 r.p.m. 

Debemos señalar que, una vez transcurridas dos horas, se han eliminado prácticamente todos los 

cationes Cu2+ de la solución, alcanzando una adsorción próxima al 99%, lo que era ciertamente 

previsible, si se estima la capacidad teórica de intercambio de la zeolita objeto de estudio y si se 

reconoce a la capacidad de intercambio catiónico de una zeolita como la magnitud característica del 

proceso de intercambio. Esta magnitud se valora en términos de cationes intercambiables 

equivalentes por gramo de zeolita; entendiendo como cationes intercambiables aquellos que, con 

mayor o menor facilidad, pueden ser reemplazados por otros cationes en soluciones acuosas sin 

afectar la estructura de la red. 
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Figura A2.1. Evolución de la cantidad iones Cu2+ eliminados por intercambio catiónico en 100 ml de 
disolución 0,02 N de Cu(NO3)2.3H2O en función del tiempo de contacto con 1 g de zeolita Na-LTA, en un 

proceso que transcurrió a (25 ± 2) oC y 180 r.p.m. 

 

En una zeolita, la capacidad de intercambio catiónico teórico depende de la concentración de 

cationes intercambiables y puede expresarse como: 

( )100 /inTcat
CIC x meq g

Mo
  (7.3) 

Siendo: 

Tcatin: total de cationes intercambiables 

Mo: Masa de la fórmula unidad. 

En el caso de la zeolita A, atendiendo a su fórmula química: 

(Na12(Al12Si12) O48 • 27H2O 

La CII teórica es 5.48 meq/g. Por tanto, la cantidad de iones Cu2+ presentes en la solución es muy 

inferior a la cantidad máxima que 1g de zeolita con estructura LTA sería capaz de eliminar por 

intercambio (174 mg de Cu2+) [Davis 2003] 

Por otra parte, además de la selectividad de la zeolita LTA para con los iones Cu2+, en la que 

intervienen varios factores [Hui 2005] el papel del pH de la solución también debe ser tenido en cuenta 

[Barakat 2008], 
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Con posterioridad al experimento que realizamos de eliminación de iones Cu2+ de la disolución 

acuosa por intercambio iónico, una porción de la muestra más expuesta, la correspondiente al 

intervalo de 24 horas, fue analizada por difracción de rayos x. 

La Figura A2.2 muestra la comparación respecto del estudio por DRX de la fase activa zeolítica 

antes y después del intercambio catiónico en la solución conteniendo iones de Cu2+.  

Figura A2.2. Patrón DRX de la fase activa antes y después de la interacción con los iones Cu2+ en la solución 
acuosa.  

Un análisis de la figura permite constatar la no existencia de cambios significativos en el ancho 

ni en la intensidad de las reflexiones fundamentales, lo que está en correspondencia con la ausencia 

de modificaciones en el tamaño de las partículas, por efecto de la acción del pH del medio y, a su vez, 

corrobora el hecho de que la estructura cristalina de la zeolita LTA permanece inalterable después 

del proceso de intercambio catiónico. 

4.3. Remoción de iones Cr3+ en soluciones diluidas 

Para el ensayo de eliminación de iones Cr3+ se utilizaron 300 ml de una disolución 0,05N de 

Nitrato de Cromo (Cr(NO3)3.9H2O) a la que se adicionó 1 g de producto zeolítico, para una relación 

solución de la sal/sólido activo de 300:1. Durante la preparación del ensayo el pH de la disolución, 

antes de la adición de la zeolita, medido con ayuda de un pH-metro portátil Hanna fue de 3,6, por lo 

que se consideró inadecuado para los propósitos del experimento. Se han reportado efectos de 

degradación de la estructura zeolítica para pH extremadamente ácidos. Por tal motivo fue ajustado a 

5,0 con una solución de NaOH 0,01N. 
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En la curva de la Figura A2.3 se muestra el resultado de la eliminación por intercambio catiónico 

de los iones de Cr3+ en la disolución objeto de estudio en función del tiempo de contacto con la zeolita 

Na-LTA. 
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Figura A2.3. Evolución de la cantidad iones Cr3+ eliminados por intercambio catiónico en una disolución 0,05N 
de Nitrato de Cromo (Cr(NO3)3.9H2O) en función del tiempo de contacto con 1g de zeolita Na-LTA, en un 

proceso que transcurrió a (25 ± 2) oC y 180 r.p.m. 

 

Del análisis de la gráfica se concluye que la adición de zeolita Na-LTA a la disolución de Cr(III) con 

posterior agitación conduce a una reducción de la concentración de iones Cr3+ en la misma; incluso 

para disoluciones más concentradas que las presentes en contaminaciones no agudas 7 [Smyth] 

También puede destacarse que la mayor eliminación de iones del metal en la solución tiene lugar antes 

de haber transcurrido la primera hora.  

Considerando que la adsorción y el intercambio iónico son procesos concomitantes 

caracterizados por la transferencia y distribución de solutos entre una fase fluida y partículas, es 

posible que en una primera instancia en la interfase líquido-sólido tenga lugar una acumulación de 

cargas como consecuencia de la interacción de los cationes en disolución con la superficie reactiva de 

la zeolita debido a la presencia de Al3+ en los sitios de adsorción. Posteriormente estos cationes 

retenidos pueden difundir hacia el interior de los canales y cavidades en un proceso dirigido a la 

electroneutralidad y regulado por la concentración de iones en ambas fases.   

                                                           
7 La dosis letal en ratas es de 2,365 mg/kg, siendo el nitrato de cromo menos letal que el acetato de cromo 
probablemente debido a su mayor solubilidad 
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Durante la realización del proceso se observó un ligero incremento del pH de la disolución (de 5 

a 5.6), lo cual podría relacionarse con el hecho de que el mecanismo predominante durante el proceso 

no se debe a las reacciones de superficie y al mecanismo de combinación de cargas, sino a un proceso 

de intercambio iónico: 

 nMOH+ + M´(z)   Mn(z) +  M´n+ + nOH+ (7.4) 

Siendo M´(z) el catión compensador de carga en la estructura de la zeolita y MOH+ el catión del 

metal hidrolizado en la solución acuosa. 

En el cotejo de los resultados gráficos expuestos en las Figuras 7.1 y 7.3, no se puede afirmar que, 

en el caso del catión divalente Cu2+, se alcanza una mayor eficiencia en la remoción que en el proceso 

del catión trivalente Cr3+. Esta hipótesis es puramente especulativa, porque las concentraciones de 

ambas soluciones no son iguales, como tampoco lo es el pH de las disoluciones acuosas o la naturaleza 

química del ion analizado.  

Aunque no es aplicable a nuestro estudio, la bibliografía refiere que el pH ácido de la disolución 

favorece la especiación de los metales, siendo más satisfactorios los resultados de la remoción bajo las 

condiciones de pH ácido, en que las especies son predominantemente catiónicas [Mier].  

Un estudio por DRX de los sólidos obtenidos al final del experimento, comparados con aquellos 

conseguidos antes del experimento, tal como sucede en el caso de la remoción del ion Cu2+, revela que 

no se manifiestan cambios significativos en la posición ni en las intensidades de las reflexiones. Este 

hecho nos lleva a concluir que no existen cambios estructurales significativos entre ambos.  

Por otra parte, considerando la capacidad de intercambio iónico teórico de la zeolita LTA, el 

número de cationes Cr3+ intercambiables presentes en 300 ml de la disolución 0,05N de nitrato de 

cromo no es lo suficientemente extenso como para saturar 1 g del material zeolítico. 

En general, los experimentos de remoción de metales pesados empleando la zeolita Na-LTA 

sintetizada en nuestros laboratorios ponen en evidencia que el material obtenido presenta buenas 

propiedades como adsorbente para la eliminación de iones Cu2+ y Cr3+ a partir de soluciones acuosas. 

5. Conclusiones 

El conjunto de ensayos de caracterización realizados permite afirmar que la zeolita LTA obtenida, 

manifiesta una alta capacidad de intercambio catiónico, siendo eficaz en la remoción de metales 

pesados, incluso en concentraciones superiores a la que se manifiesta en contaminaciones no agudas. 
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