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RESUMEN

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

separacion. Con este propésito hemos introducido particulas de zeolita Na-LTA inmersas en una matriz

polimérica de polisulfona. De esta forma se genera una matriz mixta organica/inorganica que presenta

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

la componen.

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

1)

2)

3)

Obtencién de la carga inorgdanica: A partir del ajuste de diferentes pardmetros que influyen en
la cinética del proceso de sintesis hidrotermal, se ha optimizado la sintesis de una zeolita tipo
Na-LTA. La sintesis 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 100°C.

Desarrollo de composiciones de peliculas de matriz zeolita-polimero: en estas composiciones
se combinan la menor complejidad tecnolégica en la preparaciéon del polimero con las
propiedades absorbentes y de selectividad del material zeolitico. Las matrices
organicas/inorganicas se han desarrollado por el método de inversion de fase por inmersion-
precipitaciéon, empleando como carga inorganica los materiales zeoliticos desarrollados
previamente.

Desarrollo de un soporte cerdmico de alta alimina: las matrices organicas/inorganicas
desarrolladas carecen de la necesaria resistencia mecanica para los ensayos de permeabilidad.
La introduccién de un soporte ceramico aporta la necesaria resistencia mecdanica al sistema
para la realizacién de los mencionados ensayos. En la conformacion del soporte cerdmico, se
seleccioné el proceso de prensado, considerando la casi nula plasticidad y baja humedad de

los polvos de partida.

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

mediante la aplicacion de diferentes técnicas de caracterizacidn de sdlidos 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 nitrégeno vs argdn, 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 variacion de

los parametros fisicos de configuracidn de los sistemas de filtrado en los que intervenga.
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1. Introduccién

1. INTRODUCCION.

Uno de los avances mas significativos de la segunda mitad del siglo XX ha sido el descubrimiento
y desarrollo de materiales inorgdnicos 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 adsorcion selectiva.
En general, son sélidos con poros de dimensiones moleculares, cuyos didmetros estan comprendidos
en el rango de 0,3 nm a 2,0 nm, capaces de separar componentes de una mezcla en funcién del tamafio
molecular y las diferencias de forma. Atendiendo a su estructura, algunos de estos materiales son
solidos amorfos, como por ejemplo el carbdn, pero otros, como las zeolitas, son materiales cristalinos
con una distribucién de poros determinada por el tipo de estructura de que se trate. Dentro de esta

clasificacidon pueden también encontrarse algunos vidrios y dxidos [Flanigen 2001].
1.1. Zeolitas.

Fue el gedlogo sueco Axel Fredrick Crgnstedt quien, en 1756, al observar los fenédmenos asociados
al calentamiento del mineral hoy conocido como estilbita, denomind zeolita a este material, del griego
“€c0” (zeo), que hierve, y “AiBo¢” (lithos), piedra, dada su apariencia de hervir cuando es calentado.

[Breck 1974]

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

a la observacién de diferentes propiedades, entre ellas:

a) Alta propension a la hidratacion y estructura estable del cristal durante la deshidratacion: Van
Bekkum et.al. [Van Bekkum et.al., 2001], citan a Damou? por haber mostrado la deshidratacion
reversible sin cambios en la morfologia del cristal. Esta propiedad proporciona uno de los usos
mas importantes de las zeolitas como agente secante tanto en la industria como en el

laboratorio.

b) Intercambio cationico: En palabras de Townsen [Townsend 1986], el intercambio catiénico en
tamices moleculares es una propiedad que no es “muy valorada” en comparacién con otras
propiedades que se manifiestan en estas estructuras. Sin embargo, el intercambio catidénico es
una parte esencial de los procedimientos de preparacidn para la obtencién de absorbentes y
catalizadores zeoliticos, por lo que existe un creciente reconocimiento de la necesidad del uso

de condiciones estrictamente controladas para este proceso.

L 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 catidnico en las zeolitas minerales. El descubrimiento de esta propiedad permitio
su aplicacién a la remocidn de cationes en soluciones acuosas [Dyer 2007] o la captura de iones
radiactivos por intercambio catiénico [Munthali], asi como la modificacién de las propiedades
de adsorcidn y cataliticas de las zeolitas. Por ejemplo, la estructura zeolitica tipo Na-LTA es un
material capaz de manifestar una adsorcion eficaz de agua y compuestos de cadena lineal de
tres o menos atomos de carbono, tales como metano, etano, n-propano, etanol, n-propanol,
metanol y similares. No obstante, la presentacion sédica de esta estructura es incapaz de
adsorber, en una medida apreciable, compuestos de cadena lineal que presenten mas de tres
atomos de carbono. Unicamente después de la sustitucidn, por intercambio de iones, de una
proporcién sustancial de los iones de sodio presentes inicialmente en la zeolita A con iones
divalentes, tales como calcio o magnesio, es cuando las caracteristicas de la estructura son
propicias para efectuar la separacidon de una cadena lineal de hidrocarburos de mas de 3

atomos de carbono con cadena ramificada o compuestos ciclicos. [Wadlinger 1967]

c) Adsorcion: Grandjean [Grandjean] fue el primero que, en sus estudios de adsorcion de gases,
hacia el ano 1909, observoé que la chabasita deshidratada adsorbia amonio, aire, hidrégeno y

otras moléculas. No sucedia 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
verificacidn de esta propiedad basada en la adsorcidn selectiva, aunque fue McBain [McBain],
el primero que sugirié el término “molecular sieves” (tamices moleculares) para describir este

fendmeno.

En el efecto de tamiz molecular la alta selectividad de los adsorbentes zeoliticos esta

fundamentada en dos principios [Van der Gaag]:

e Separacién basada en el tamafio de las moléculas del adsorbato en relacidn con el
tamafio de poros de la zeolita.

e Separacién basada en la diferente fortaleza de la adsorcién, debido a la diferente
polarizabilidad de los adsorbatos y/o la diferente fortaleza de coordinacién del cation

en relacion con la polaridad de la zeolita y cationes.

1.1.1.Definicion de zeolita.

La definicién clasica considera a las zeolitas como aluminosilicatos cristalinos hidratados que
poseen una estructura tridimensional, una distribucidon de poros bien definida, una alta superficie

especifica y una elevada resistencia quimica y térmica [Breck 1994, Bayati].
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En correspondencia con esta definicion, la férmula estructural de una zeolita esta basada en la

celda cristalografica unidad [Flanigen 2001]
Mz, [ (Al0;),(Si0,),].wH,0 (1.1)
donde:

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

intercambiable.
n: es la valencia del cation.

X, y: nimero total de tetraedros por celda unidad. La razén x/y presenta usualmente

valores entre 1y 5, con excepcidn para la zeolita de silice.
w: es el numero de moléculas de agua por celda unidad.
1.1.2.Zeolitas y materiales semejantes (zeotipos) .

La definicién 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
edicion 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 éxidos en coordinacion
tetraédrica (T-atomos), con una densidad del enrejado (FD: framework density) inferior a 21 T-atomos

por 1000A3 con independencia de la composicion 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 diferenciacion, obviamente relacionado con el volumen de poros, pero no refleja en si mismo

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

e Los materiales no zeoliticos manifiestan una estructura de enrejado denso,
FD>21
e Las zeolitas y materiales semejantes poseen un enrejado totalmente reticulado

12.6 <FD<20.6

o 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 definicion no
ortodoxa de las zeolitas, en correspondencia con la propuesta del reconocimiento de nuevas

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

estructurales.

Desde esta perspectiva, Meier [Meier 1986] propuso una férmula mas general para los materiales

semejantes, sobre la base de 4 estructuras anidnicas conectadas:
MxMJI/NZ[TmTri 02(m+n+-~~)—6 (OH)ZE] (OH)br(aCI)p- qQ (1.2)

Siendo:

T: los posibles T atomos presentes en la estructura.

My M’: cationes metalicos intercambiables y no intercambiables respectivamente.

N: cationes no metdlicos, generalmente removibles por calentamiento.

ag: agua quimicamente enlazada u otros fuertemente enlazados a los T-atomos,

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, ademads, estructuras desconocidas entre las estructuras zeoliticas. Esta
flexibilidad estructural tiene sus origenes en el amplio espectro de radios atémicos de los
heteroelementos presentes, la longitud de los enlaces manifiestos y los dngulos de enlaces, asi como

en el numero de coordinacién superior a 4. [Cundy]

Ma3s recientemente, y de acuerdo con los criterios de Meier [Meier 1986], Camblor propone en
su articulo “The synthetic zeolites as geoinspired materials” [Camblor 2006], una definicidn mas

amplia:

“Podemos ampliar la definicion 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 SiO; o AIPO, 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 estd formada por un sistema de poros con canales de varias
dimensiones y adicionalmente cavidades internas. El didmetro de estos poros y canales presenta
dimensiones moleculares. El tamafio preciso de estos poros y cavidades depende de la coordinacion y

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

permite que tengan una capacidad de intercambio catidnico y una deshidratacién reversible [Occelli].

La estructura de canales y/o cavidades de dimensiones moleculares y diversas geometrias es
caracteristica e identificativa de cada estructura zeolitica 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 dificil de visualizar como consecuencia del
tamafio y, en ocasiones, por la complejidad de las celdas unitarias involucradas. Para una mejor
comprension, las celdas unidad pueden ser simplificadas en unidades mas pequefias que contribuyan

a la descripcidn de la estructura.

En lo referente a la composicion de la estructura cristalina, las zeolitas como aluminosilicatos
estdn constituidas por una red de tetraedros dispuestos de forma tridimensional, donde los dtomos
en posicién tetraédrica, denominados T-atomos en el centro, se unen entre si a través de atomos de
oxigeno en los vértices. Estos tetraedros TO, (siendo en principio T = Al 0 Si), son reconocidos como la

unidad de construccién 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 estan 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].

Oxigeno
/

Figura 1.1. llustracion del tetraedro como unidad de construccién primaria de la estructura de la zeolita

Las diferentes disposiciones geométricas de las unidades de construccidn primaria, enlazadas a
través de los atomos de oxigeno, forman estructuras poliédricas simples que constituyen las unidades
de construccién secundarias (Figura 1.2, SBU: secondary building units) [Breck 1994], por medio de las
cuales pueden ser descritas las topologias de todas las estructuras conocidas. La topologia de la
estructura final es la combinacién espacial de unidades de construccidn secundaria. Los nimeros entre
paréntesis indican la frecuencia de manifestacion de la unidad de construccién 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 construccién secundaria

7



1. Introduccién

pueden ser simples disposiciones de tetraedros de anillos de cuatro, seis, ocho, diez 0 mas miembros

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

A QOQ

3 4
(5) 71} [51) [24) (5)
- A
L @ Bk
Spiro-5 B-8
2) [43 :103 i3
441,1] 14 1
HSJ () [23]
4-4=1
[43 3)
541,1] 1-541
i253 (2 4) [1:}]
2.6-2
(153 {18} 14]

Figura 1.2. Unidades de construccidn secundarias reconocidas en la estructura de una zeolita y su simbolo.
Entre paréntesis, la frecuencia con que se manifiesta. Los vértices de cada tetraedro corresponden a “T”
atomos, [Baerlocher]

En la figura 1.2, los dtomos en coordinacién tetraédrica representados en color rojo estan
localizados en las esquinas del tetraedro TO4, y los segmentos negros que los unen representan a los
atomos de oxigeno. Como puede apreciarse, estas SBU pueden contener hasta 16 T-atomos. La celda
unitaria contendra el mismo niumero de SBU, aunque en algunos materiales, de forma excepcional,

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

La concatenacidn espacial de las unidades de construccién secundarias da lugar a las unidades de
construccion terciarias. Estas corresponden a capas eventualmente conectadas para generar la

estructura de la zeolita con su caracteristico sistema de poros.
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En resumen, la concatenacién espacial de los diferentes tipos de unidades de construccidn genera

dos tipos de estructuras:

e Laestructura de un sistema de poros internos compuesto por cajas interconectadas,
e La estructura de un sistema de canales que pueden ser uni, bi y tridimensionales, caracteris-

ticos de cada estructura zeolitica en particular.

Debido a su estructura microporosa, las zeolitas poseen una superficie interna extremadamente
grande en comparacién con su superficie externa. Como caracteristica 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
gue se produzca Unicamente a través de ellos la transferencia de aquellas sustancias cuyas
dimensiones moleculares sean inferiores a un cierto valor critico (tamiz molecular), caracteristico de

cada estructura zeolitica.

La base de datos de la Comisidn de Estructuras de la Asociacién Internacional de Zeolitas (The
database of the Structure Commission of the International Zeolite Association) establece los criterios
de unificacidn de la estructura de las zeolitas. Esta base de datos suministra informacion sobre todos
los tipos de estructuras zeoliticas, incluyendo la informacién cristalografica, los esquemas de todos los
tipos de estructuras, los patrones simulados de difraccién, por el método de polvo para los materiales

representativos, y las referencias relevantes [Baerlocher].

La relacidn Si/Al es una de las caracteristicas fundamentales en la estructura y composicion de
una zeolita, pues de la misma dependen propiedades tales como la acidez, la estabilidad térmica y el

caracter hidrofébico/hidrofilico., etc.
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1.1.4.Clasificacion de las zeolitas

A lo largo de la historia han existido varios criterios utilizados para la clasificacidén de las zeolitas.
De todos ellos mencionaremos solo los mas importantes: el criterio de clasificacion basado en las
caracteristicas morfolégicas [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
didmetro efectivo de los poros [Flaningen 1976, Topsoe et.al.]; y, por ultimo, el criterio que tiene en

cuenta su composicién quimica [Flaningen 1980]

Si nos detenemos en el criterio de clasificacidon basado en la morfologia empleado por Bragg
[Bragg 1937], comprobamos que se fundamentaba en la apariencia macroscépica 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 cubica o robusta de la estructura del enrejado (chabacita, faujasita, etc.). Esta clasificacion
inicial basada en las propiedades fisicas, sostenida por Meier y Olson [Meier y Olson 1978], fue
posteriormente modificada por Barrer [Barrer 1982], tomando en consideracion las unidades de
construccion secundarias (SBU) presentes en estos materiales; ello permitié categorizar a la mayoria

de las topologias de los materiales zeoliticos conocidos.

Tabla 1.1 Clasificacion de las estructuras atendiendo a las unidades de construccién secundarias
[Breck 1994]

Numero de tetraedros Unidades de construccion L
enlazados secundarias (SBU) Descripcion
4 Anillo de 4 oxigenos S4R
5 Anillo de 5 oxigenos S5R
6 Anillo de 6 oxigenos S6R
8 Anillo de 8 oxigenos S8R
8 Anillos de 4-4 oxigenos D4R
12 Anillos de 6-6 oxigenos D6R
16 Anillos de 8 - 8 oxigenos D8R

Un criterio de clasificacién de las zeolitas, mds actual que los anteriormente mencionados, se
muestra en la Tabla 1.1. Este criterio se basa en las unidades de construccidén secundaria que

componen la estructura de una zeolita [Breck 1994]

Si seguimos la opinién de Flanigen [Flanigen 1976] y Topsoe [Topsoe], que se fundamentaba en
el didmetro efectivo de los poros, las zeolitas se pueden clasificar en zeolitas de poros pequefios,

zeolitas de poros de tamaio medio y zeolitas de poros grandes, tal como se ilustra en la tabla 1.2.
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Clasificacion de las zeolitas de acuerdo al tamafio de poros [Chica]

Clasificacion de las

Numero de atomosde T

Diametro de poros

Algunos ejemplos de

zeolitas en el anillo abierto (nm) zeolitas
o Erionita, A, ITQ-3,
Pequefios poros 8 3<0<5 Chabacita, Philipsita
Poros medios 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11, ITQ-1
X, Beta, Omega,
Poros grandes 12 6<0<9 mordenita, ITQ-7, TQ-21
Poros extra grandes 18 0>09 MCM-9, VIP-5, ITQ-33

La forma y el tamario del orificio del poro depende en opinién de Szostak [Szostak] de:

o La configuracion de los T-atomos, los atomos de oxigeno y su disposicidn relativa.
o Larelacién Si/Al presente en la estructura.

o Eltamafio de los cationes compensadores de carga.

o Lalocalizacién de los cationes compensadores de carga.

o Latemperatura a la que esté el sistema.

De la observacion de las tablas 1.1 y 1.2 se deduce que el didmetro de los poros y canales estd
caracterizado por el tamafio del anillo que define el poro y por el nimero de dtomos T presentes en el

anillo.

La clasificacion propuesta por Flanigen [Flanigen 1980], basada en la composiciéon quimica, fue

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

Tabla 1.3. Clasificacion de las zeolitas considerando la relacion Si/Al [Flanigen 1980]

Clasificacion Relacién Si/Al Ejemplos
Zeolitas de baja silice 1,0-1,5 A, X
~2,0-5,0 Zeolitas naturales: Chabasita, Erionita,
) L . Mordenita, Clinoptilolita
Zeolitas de silice intermedia ) o )
Zeolitas sintéticas: L, Y, Omega, Mordenita de
poros grandes.
~10,0-100 Por sintesis directa:
7eolitas de alta silice Por mOdIfI.CBCIOI? te-rmoqu.lmlca de enrejado:
Mordenita, erionita, variante silicea de la
zeolita Y
Tamices moleculares de silicio > 100 Silicalita

Ademas de las caracteristicas seialadas por estos criterios de clasificacidén de las zeolitas, existen
otros rasgos distintivos que se exponen en las paginas introductorias del “Atlas of Zeolite Framework

Types” [Baerlocher].
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1.1.5.Nomenclatura

La denominacién de las zeolitas ha pasado por diversas etapas y ha sido algo confusa. Las zeolitas
naturales han recibido con frecuencia su nombre del mineral tipico, que no suele tener relacién alguna
con su estructura o con su composicion. En ocasiones, han tomado su denominacion del lugar donde

fue hallado el mineral. Otras veces su designacion se debe al cientifico que las descubrid.

En un principio no existia una nomenclatura sistemdtica para designar a las diferentes estructuras
zeoliticas sintéticas. Su denominacién se hacia de forma arbitraria, basandose, bien en el nombre
comercial del grupo de investigacién, bien en el método de sintesis o bien en el de la composicidn,
aunque presentaran la misma configuracién de tetraedros. En los casos en que el material obtenido
eraisoestructural y provenia de una zeolita natural @, esta podia ser nombrada segun la zeolita natural.
Los primeros materiales zeoliticos 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 Qil y la Unién Carbide, denominando asi a las zeolitas

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

De la misma forma, en la literatura cientifica encontramos un inmenso nimero de acrénimos, por
ejemplo: ZSM-5, ZSM-11 (Mobil Qil), LZ-210, AIPO, SAPO, MeAPO, etc. (Union Carbide), para nombrar

a las zeolitas.

Para solucionar este problema la Comision de Nomenclatura de Zeolitas de la IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), y la Asociacién Internacional de Zeolitas (/ZA)
establecieron un conjunto de normas cuyo objetivo era la designacion precisa de las estructuras
zeoliticas. El Atlas de Tipos de Estructuras de Zeolitas, publicado por la Comisién de Estructuras de la
Asociacion Internacional de Zeolitas (Atlas of Zeolite Structure Types) [Meier-Olson 1978], en su
primera edicidn, asigna un codigo de tres letras mayusculas (FTC: Framework Type Code, siglas en
inglés) a los tamices moleculares con topologia similar. Este cédigo sirve para identificar la topologia
de una estructura conocida, con independencia de su composicion, de la distribucion de dtomos en
coordinacion tetraédrica (Si, Al, Ga, Ge, B, Be, etc.), de las dimensiones de la celda o de su simetria
[Barrer 1979]. Los cédigos son asignados para estructuras establecidas, que satisfacen las reglas de la
Comisidn de Estructuras de la Asociacion Internacional de Zeolitas. Ejemplos ilustrativos son los
codigos FAU para todos aquellos tamices moleculares con topologia de faujasita, como son las zeolitas

X eY, o el caso de AFI, para los aluminofosfatos con topologia de AIPO,4-5 [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 articulo “Zeolites Molecular Sieves” Breck [Breck 1974] enumerd las propiedades
caracteristicas de las zeolitas, aunque estudios posteriores [Chica] enriquecen el numero y el

contenido de las mismas:

e Una alta superficie especifica.

e Poros de dimensiones moleculares.

e Alto grado de hidratacion.

e Posibilidad de modular las propiedades electrénicas de los sitios activos.

e Baja densidad y un gran volumen accesible cuando estdn deshidratadas.

e Estabilidad de la estructura cristalina de muchas de ellas, aun en el estado
deshidratado.

e Propiedades de intercambio catidnico.

e Propiedades fisicas tales como la conductividad eléctrica.

e Adsorcidon de gases y vapores.

e Propiedades cataliticas.

e Caracter acido-base.

Las propiedades por las que las zeolitas son mas ampliamente empleadas estdn relacionadas con
su estructura, con la composiciéon del cristal y con su morfologia, es decir, con la forma y el tamafio de
sus poros y cavidades. Muchas de estas propiedades son especialmente deseables para numerosas
aplicaciones. Entre esas propiedades destacamos su capacidad de intercambio catidnico, la propiedad

de adsorcion y la estabilidad quimica. A continuacién, abordaremos algunas de ellas:
Separacion y adsorcién

Las zeolitas fueron introducidas en 1954 por primera vez en aplicaciones industriales de
separacion y purificacién, siendo comercialmente significativos los procesos de adsorcion en la mitad

de la década de los 60 y los de purificacion de H, en la década de los '70

En los procesos de separacion, la estructura porosa de la zeolita puede ser empleada para tamizar
las moléculas de ciertas dimensiones y permitir, en funcion de ello, su entrada en los poros. Esta

propiedad puede ser ajustada por modificacion del substrato.

Como hemos indicado anteriormente, debido a la presencia de atomos de alimina en
coordinaciéon tetraédrica (T-atomos) 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

electrostatico en la superficie interna de las mismas. Estos cationes se pueden intercambiar de forma
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espontdnea o inducida. Las propiedades de adsorcidn estan estrechamente relacionadas con el tipo,
el nimero y la posicion de estos cationes accesibles. Estas posiciones son los sitios de adsorcion. No
estd aun plenamente esclarecido si la estructura del enrejado desempefia algln rol especifico en la

capacidad de adsorcién 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 adsorcién 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 separacidon puede manifestarse desde el momento en que la forma y el tamafio
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

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

Los procesos de adsorcidon y separacion tienen lugar en la superficie de los materiales zeoliticos y
estdn determinados por la diferente rapidez de migracién 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 explicacién detallada de los origenes del potencial de adsorcidn se encuentra en el libro de
Garcia y Pérez-Pariente [Garcia]. Desde su punto de vista, la alta eficiencia de adsorcion de las zeolitas
esta relacionada con la gran superficie interna que esta posee. Cuando el tamafio del poro disminuye,
se produce un incremento significativo del potencial de adsorcidn, ocasionado por el solapamiento de
los potenciales de las paredes del poro. Asi, para un mismo adsorbato, la interaccién con las paredes
del poro es mayor cuanto menor es el tamafio del poro y, por tanto, mayor el confinamiento de la

molécula adsorbida.

Un ejemplo cldsico es la separacién de O, y N, a partir del aire. En este proceso la separacion
explota la diferente fortaleza de la interaccidn entre los componentes del adsorbato y el adsorbente,

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

En zeolitas modificadas la interaccidon entre el momento cuadrupolar de las moléculas de la
mezcla y los cationes compensadores de la estructura electrostatica de la zeolita condicionan el
resultado de este ejemplo clasico. Si estimamos que el momento cuadrupolar de la molécula de N;
(0,031 nm) es tres veces superior al momento cuadrupolar de la molécula de O, (0,01 nm), la
interaccion electrostatica con la molécula de N; es tres veces mayor que con la molécula de O,. [Salla

Cabau]
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Intercambio catiénico

El intercambio catidnico es un proceso quimico reversible, en el cual se manifiesta la transferencia
de iones a través de una frontera entre dos sustancias, usualmente una fase sélida insoluble y una

solucién.

En las zeolitas, consideradas como aluminosilicatos, debido a la sustitucion isomarfica en la red
de cationes Si** por AlI**, estas estructuras poseen una carga estructural negativa. Para compensar este
exceso de carga, la zeolita incorpora cationes, tales como Na*, K*, Ca%, etc., en posiciones especificas
dentro de los canales los cuales originan un fuerte campo electrostatico en la superficie interna. Estos
cationes son necesarios para equilibrar la carga de la red anidnica originada por la coordinacion
tetraédrica de [SiO4]* vy [AlO4]> conectados por medio de d&tomos de oxigeno. Cuando el material
zeolitico intercambiador idnico esta en contacto con una solucién usualmente acuosa, estos cationes,
en determinadas posiciones extrarred y en funcién de su accesibilidad, pueden ser reemplazados por

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

La propiedad de intercambio catidnico estd relacionada con el tipo, el nimero y la posicidon de
estos cationes extrarred, ubicados en sitios especificos dentro de los canales. Asi, la presencia de
cationes extrarred tiene una gran influencia en las propiedades de intercambio catidnico de las zeolitas
[Pirngrube et.al.]. Desde este punto de vista, las estructuras con una baja relacion SiO,/Al,0sy mayor
accesibilidad al volumen interno son potencialmente las de mayor capacidad de intercambio catidnico.
A través del intercambio catidnico otros cationes pueden ser incorporados en el sistema y por esta via

pueden ser modificadas sus propiedades cataliticas.

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

del intercambio catidnico depende de:

e La naturaleza de los cationes, su tamafio, y su carga, tanto en la especie anhidra como
hidratada.

e La temperatura a la cual se verifica el proceso, asi como cualquier tratamiento térmico del
material zeolitico antes del proceso de intercambio.

e Laconcentracion de cationes en la solucién.

e Los aniones asociados con el cation en la solucidn.

e Elsolvente.

e las caracteristicas estructurales de la zeolita en particular y su relacion Si/Al.

Teniendo en cuenta estos pardmetros, las zeolitas presentan caracteristicas muy atractivas para
su empleo como intercambiadores idnicos, que en palabras de Qureshi [Qureshi] podemos resumir

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

A diferencia de las resinas organicas, no aumentan su volumen de forma significativa cuando
estan en contacto con un medio acuoso.

Las dimensiones de la celda unidad no varian significativamente en funcién de la carga o del
tamanfio del ion presente en el intercambio.

La interconexién de las unidades de construccién secundaria en el enrejado crea un conjunto
bien definido de limitaciones para el paso de los iones a través de la estructura, mostrando asi
sus propiedades de tamiz molecular. En la zeolita A los iones deben pasar a través de un anillo
de 8 oxigenos (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 oxigenos (S6R) con unas dimensiones de
0,26nm.

La posibilidad de disponer de un material isoestructural permite predecir tedricamente la

capacidad de intercambio en proporcidn relativa a la relacién Si/Al presente en la estructura.

Propiedades Cataliticas

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

polifasicos. La mds importante desde el punto de vista industrial es la catalisis heterogénea. Dentro

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

craqueo, isomerizacion y sintesis de hidrocarburos. En estas reacciones la estructura zeolitica actua

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

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

reacciones cataliticas, entre las que sefialamos:

a)

Reacciones acido-base, en la que los productos de reaccidon dependen de las propiedades
acido-base del catalizador empleado. En ellas se manifiesta una transferencia protdnica entre
el catalizador y el sustrato. Por ejemplo, cuando se utilizan catalizadores acidos se pueden
obtener p-xilenos a partir de la reaccion de alquilacidn del tolueno con metanol. Con el empleo
de catalizadores con propiedades basicas, a partir de la reaccién de alquilacion del tolueno con
metanol se puede obtener estireno y etilbenceno. [Gémez-Martin].

Reacciones de metal inducido. Son reacciones cataliticas en fase gaseosa inducidas por zeolitas
intercambiadas con metales de transicidn, como por ejemplo el proceso de la hidrogenacion
del benceno para la producciéon de ciclohexano (CH) [Tsai].

Reacciones como catalizadores solidos acidos. Este procedimiento se emplea en procesos

como el craqueo de hexano [Kubotal.
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La manifestacién de las propiedades cataliticas 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 preparacion de catalizadores esta a su vez muy relacionado con otras dos propiedades

intrinsecas de estas estructuras:

e Su estructura porosa con dimensiones moleculares.

e Su capacidad de intercambio catidnico.

Estas dos propiedades determinan que las zeolitas puedan ser catalizadores selectivos de forma
por exclusidn de reactivos competidores en base al didametro de la molécula o por la selectividad del

estado de transicién.

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

para lo que es imprescindible distinguir [Weitkamp 2000]:

e Lla naturaleza de los sitios. Sitios acidos de Brgnsted y sitios acidos de Lewis.
e Ladensidad de concentracion de los sitios.
e Lafortaleza o la distribucidn de la fortaleza de los sitios.

e La ubicacidn precisa de los sitios.

H H

/\/"\/\/\/

/\ VANAANA

Figura 1.3. Sitios acidos de Brgnsted como se presentan en las zeolitas

La propiedad catalitica 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 oxigeno
cargados negativamente. Esto contribuye a la manifestacion de sitios acidos de Brgnsted (OH), mas

activos en reacciones de craqueo catalitico y de isomerizacion. [Ward, Santen, Poduval]

Los sitios acidos de Brgnsted son preferibles por su fortaleza, puesto que, con independencia del
proceso de formacion, su naturaleza quimica es la misma. Una reaccidn tipica de formacion de este
tipo de sitios acidos comprende el intercambio catidnico en solucién acuosa con una sal de amonio,

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

NH{+ Na'Z~ ——-—>NH; Z~ =00 H'Z" (1.12)
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Las propiedades cataliticas también pueden ser exacerbadas por incorporacién durante el acto
de sintesis de otros cationes, tales como el titanio en posiciones tetraédricas durante la sintesis de la

ZSMS5 [Jin 2007], o la incorporaciéon 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 reaccién al controlar el acceso de los
reactivos y productos por exclusién de los reactivos competitivos. En estas condiciones se manifiesta
la catalisis selectiva de forma, bajo cuya denominacién se incluyen todos los efectos en los que la
reaccién catalizada heterogéneamente depende del tamafio 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 produccién de combustibles sintéticos, en la industria petroquimica, etc.
1.1.7.Sintesis hidrotermal de zeolitas

Segun Dere [Dere 2013], los primeros esfuerzos en la sintesis de zeolitas fueron realizados a
mediados del siglo XIX, en el afio 1848 por Wohler et.al., al recristalizar apofilita a temperaturas en el
rango entre 180 - 190 °C bajo presiones entre 10° - 1,2.10° Pa. En estos intentos se traté de reproducir
e imitar las mismas condiciones que daban lugar en la naturaleza a la aparicién de estos substratos:

temperaturas superiores a 200 °C y elevadas presiones.

Por su parte, Breck [Breck 1974], menciona que la primera sintesis de zeolitas en un laboratorio
se debe a St. Claire Deville 3, quien, en el afio 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 obtencidn de analcima (ANA) fue desarrollada por Schulten * en el afio
1882, en similares condiciones hidrotermales. A partir de estas primeras sintesis tuvieron lugar otros

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

En la década de los afios 30 del siglo pasado, Richard Barrer y J. Sameshima realizaron profundos
estudios acerca de la sintesis de zeolitas y de su capacidad de adsorcion, siendo pioneros en esta linea.
La primera sintesis bien documentada, desde el punto de vista de la caracterizacion por difraccién 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 sintesis desarrollado a altas

temperaturas y altas presiones [Flank].

En el capitulo 2.1 del trabajo de Yu [Yu] “Early history of Zeolite Synthesis” se exponen, de modo
resumido, los aspectos cronolégicos de la sintesis de zeolitas. Sin embargo, no se conoce ningln 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 Divisién Linde de La Union Carbide,
la cual, en 1949, inicidé un programa sobre la sintesis de zeolitas, siendo asi pionera en la introduccion
de las zeolitas sintéticas con fines comerciales. Sus investigaciones estuvieron dirigidas a la adsorcidn

con propdésitos de purificacion de aire, separacién y catalisis.

Milton y colaboradores [Milton 1959] fueron los primeros en desarrollar la sintesis 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 préximas a 200 °C, y presion autdgena. Este método se potencio tras

el descubrimiento de depdsitos de zeolitas naturales que se habian 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 sintesis de Barrer, inicié los estudios en este campo y
posteriormente sintetizd, 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 zeoliticas (A, X, Y) que no presentan homodlogo 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 sintesis 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 oxigeno presente en

la produccion de argén en las plantas de la Unidn Carbide [Milton, 1968].

Posteriormente, en 1954, como consecuencia de sus propiedades de intercambiador idnico, la
zeolita LTA es introducida en la composicién de los detergentes para reemplazar a los compuestos de
fosfatos en la remocidn de los iones Ca**y Mg?* por intercambio selectivo. Por otra parte, la zeolita X
es empleada a escala comercial en el craqueo catalitico. Un poco mas tarde, algunas trasnacionales
como la Mobil Qil y la Exxon obtuvieron nuevas zeolitas sintéticas con una relacion Si/Al en el rango 2
a5, que fueron ampliamente utilizadas en la separacidn y purificacidn de gases, los procesos cataliticos
asociados al craqueo de hidrocarburos, la industria petroquimica y el intercambio catidnico [Barrer

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

Carbide Corporation.

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

Fecha Resultados

1950 Sintesis de zeolita A y X con alta pureza

1953 Solicitud de patente para las zeolitas Ay X.

1954 Descripcidn de la estructura de las zeolitas A y X

1956 Zeolita X con una alta relacion Si/Al, denominada zeolita Y
1956 Publicacidn de la estructura de la zeolita A [Reed y Breck, 1956]
1958 Publicacién de la estructura de la zeolita X

1959 Concesiodn 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,
idéneos para ser explotados por su extensién, lo que permitié la comercializacidn 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 contaminacién de especies
guimicas, tales como cuarzo, vidrio amorfo, etc., las convierte en potencialmente no aptas para su
aplicacion directa en algunos procesos y, por ello, son excluidas de muchas e importantes aplicaciones
comerciales. Esa es la razén por la que, desde entonces hasta la actualidad, se han venido
desarrollando diversos trabajos de investigacion dirigidos a la obtencidn de zeolitas “a medida” que

puedan satisfacer las necesidades industriales.

En el afio 1961 Barrer y Denney [Barrer 1961] obtuvieron la sintesis de zeolitas empleando iones
alquilamonio. Ellos habian notado que la adicion de iones alquilamonio al gel de sodio-aluminosilicato
permitia incrementar la relacion Si/Al. Casi de forma paralela, se inician estudios de sintesis en la Mobil
Oil Co., utilizando moléculas organicas, lo cual fue posteriormente reportado por Kerr [Kerr 19663,

Kerr 1966b].

Con el empleo de las especies organicas direccionadoras de estructuras, basadas en aminas
orgdnicas y sales de amonio cuaternario durante el acto de sintesis hidrotermal, se logré el incremento
de la relacion Si/Al y ello contribuyd al descubrimiento de zeolitas sintéticas de alta silice. Este

resultado fue reportado en 1967 con la sintesis de la zeolita B (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 silice,
como las Zeolite Soconi Mobil (ZSM), acrénimo que designa las estructuras de silicatos vy
aluminosilicatos propuestos por Mobil Qil. 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 investigacién para obtener una estructura mas rica en silicio contribuyeron a la
sintesis de un tamiz molecular de estructura semejante a la ZSM-5, cuyo enrejado estaba constituido
exclusivamente por silice; por lo que se la denomind 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 afios 1970, los laboratorios de la Union Carbide, bajo la estrategia de buscar nuevas
composiciones en las estructuras del enrejado, mas alla de los conocidos aluminosilicatos zeoliticos y
de los tamices moleculares de silice, consideraron como punto de partida el andlisis de la Tabla
Periddica. Estos trabajos tienen su fundamento en los principios de la quimica de los cristales y en la
conocida quimica del cristal de los 6xidos del enrejado. En sus conclusiones se estimé que los cationes
aluminio y fésforo debian 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 composicién no son aluminosilicatos clasicos, dado que en su enrejado tridimensional intervienen

otros elementos ademads del Si, Al y O.

En la década de los 80 del pasado siglo, la sustitucidn isoelectrénica de 2Si por Al + P permitio 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 (AI**y
P>, unidos por 4 atomos de oxigeno de carga O% pertenecientes a dos tetraedros. Los silico-
aluminofosfatos son reportados por Lok [Lok et.al.] Mds adelante, fueron dados a conocer otros
materiales fosfaticos como los conocidos “metalofosfatos” MeAPO [patentes de Wilson 1986,
Messina, Barger] en los que Me es, por lo general, un metal del grupo Il de la tabla periddica (Ca, Zn,

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

Las estructuras MeAPO constituyen la primera evidencia de la incorporacion de cationes
divalentes en la estructura del enrejado microporoso [Flanigen 1987]. La inclusién de metales
divalentes que sustituyen preferencialmente al Al** mdas que al P> origina una carga negativa del
enrejado, por lo cual estas estructuras manifiestan la capacidad de intercambio catidnico. Capacidad

gue no se manifiesta, como era de esperar, cuando el metal incluido es trivalente.
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La inclusién en el enrejado de las estructuras MeAPO y MeASO de cationes presentes en el cuerpo
humano, como oligoelementos (Ej. Zn?, Si**), asi como de otros elementos importantes en la
composicion y estructura del cuerpo (Ej. P>* y Ca®), convierten a estas zeolitas en potenciales
candidatos para su empleo como biomateriales [Jacas-Rodriguez et.al., Gonzalez et.al., Pifia-Barba

et.al.]

También son conocidos los resultados en la obtencion de estructuras, en cuyo enrejado estén
presentes Ge y Ga [Holland, Wilson 1982, Rocha]. Mds recientemente, se reporta la obtencién 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 coordinacién tetraédrica, empleando como agente direccionador de
la estructura un compuesto orgdnico quiral [Sun et.al.]. Posteriormente, se obtiene su sintesis

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

Los esfuerzos desarrollados por diferentes grupos de investigacién en la obtencién 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 zeoliticas por la Comisién de Estructuras de la
Asociacidn Internacional de Zeolitas (International Zeolite Association Structure Commission), de los
cuales 176 aparecen en la sexta edicidn del Atlas of Zeolite Framework Types. [Baerlocher 2007]. Todo
lo anterior pone de manifiesto la existencia de considerables esfuerzos dirigidos a la obtencién de

zeolitas “a medida”.

Hoy en dia, los estudios sobre la sintesis de las zeolitas estan, en su mayor parte, dirigidos a la
busqueda de reactivos y materiales de partida de bajo coste o al empleo de materiales de desecho, asi
como a la implementacién de modernos procedimientos altamente efectivos para su preparacion

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

La sintesis y estructura de las zeolitas ha sido revisada ampliamente en las tres ultimas décadas.
Este hecho se pone de manifiesto en numerosos informes en la literatura cientifica [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 formacion de estructuras zeoliticas, los
resultados finales al acto de sintesis estdn influidos por factores termodinamicos, factores cinéticos y

de otra indole, como los siguientes:

e Lanaturaleza de los reactivos y su pretratamiento.

e Laforma de preparacion de la mezcla reactiva y su composicion global.
e Homogeneidad o heterogeneidad de la mezcla.

e Envejecimiento de los geles.

e Siembra de cristales.
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e Agregado de aditivos especiales.
e Uso de bases organicas.
e Efecto direccionador de la estructura promovido por los cationes.

e Temperaturay presion.

El efecto de estos factores no puede ser generalizado en todos los casos, pues depende de la
estructura zeolitica sintetizada. Los tres primeros factores, que muestran la historia concreta del
proceso de sintesis de que se trate, revelan que la nucleacidn no siempre estd controlada por variables
termodinamicas como la composicidn, la temperatura y la presion. Pueden aparecer factores
aleatorios, en los que la presencia de precursores para la formacidn de una estructura determinada,
influenciada por la naturaleza y el orden de agregado de los reactivos, desempena un papel

fundamental [Yu, Cubillas y Anderson].

Las variables cinéticas son las de mayor incidencia, debido a que la mezcla de reaccidn es por lo
general heterogénea y metaestable en los productos obtenidos durante una sintesis hidrotermal. En
palabras de Cundy [Cundy y Cox], es posible alcanzar resultados andlogos, a partir de los calculos
realizados sobre la base del modelo de equilibrio de Lowe [Lowe]. El proceso de nucleacién en tal caso,
parece estar determinado por la regla de las transformaciones sucesivas de Ostwald [Cundy y Cox].
Durante la sintesis hidrotermal se presenta, por lo general, una competicién 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 transito de esta hacia otras fases

mas estables en secuencia hacia la mas estable de todas.

Conindependencia de todo lo anterior, un proceso tipico de sintesis hidrotermal que se desarrolla
en el intervalo de temperaturas entre 90°C y 190°C esta compuesto de las siguientes etapas [Flanigen

1978, Yu, Cundy y Cox]:

1. Unamezcla 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 basico, aunque algunas
sintesis de zeolitas tienen lugar en medio acido, con presencia de agentes direccionadores de
estructuras como cationes inorganicos (Li*, Na*, K*) y/o especies inorganicas solubles como por
ejemplo amonios cuaternarios [Cormal]. Esto lleva a la formacién 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 “solucion clara de sintesis” [Mintova 1999].

2. Calentamiento de la mezcla reactiva a presién autdégena en un reactor. Este calentamiento

puede estar precedido por un periodo de envejecimiento.
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3. Formacién de una “segunda fase amorfa” en un seudo-equilibrio con la fase de solucion [Cundy
2005], lo cual pone de manifiesto que en esta fase de solucién existe un orden de corto
alcance, debido a los efectos estructurantes de los cationes en la solucién. [Yang, Wakihara,
Kosanovic].

4. Con posterioridad al periodo de induccion, tiene lugar la formacién de nucleos, pudiendo ser
detectada la aparicién de productos zeoliticos cristalinos.

5. Todo el material amorfo es reemplazado gradualmente por una masa similar de cristales de
zeolita, como consecuencia del crecimiento de la fase zeolitica a expensas del sélido amorfo.
Los cristales de zeolita son recuperados tras una secuencia de procesos de filtrado, lavado y

secado.

Esta secuencia de etapas estd bien definida para un gran nimero de procesos de sintesis de
diversas estructuras zeoliticas, pero, en algunos casos, es casi imposible establecer diferencias entre
ellas, tanto por la superposicién de estas, como por las excesivas dificultades que se encuentran en el

estudio de las sintesis. [Cubillas].

Tomaho del cristal

Velocidad /|
de nucleacidn,

-

' Supersaturacion
S

tiempo

Figura 1.4. Representacion esquematica de un proceso de sintesis, mostrando la evolucién de la velocidad de
nucleacién y crecimiento, asi como la sobresaturacion como una funcién del tiempo. [Cubillas 2010]

La figura 1.4 muestra la forma tipica de una curva de cristalizacion para la sintesis de una zeolita,
donde ambos parametros, la velocidad de nucleacién y la evolucidn del tamafio del cristal en el

sistema, son graficados como una funcidn del tiempo de sintesis.

Puede apreciarse que la nucleacion se produce con posterioridad a un periodo de induccién, que,
en términos de las etapas mencionadas, comprenderia la secuencia del 1 al 3. La velocidad de
nucleacién aumenta rapidamente, pero luego es casi nula. El crecimiento del cristal tiene lugar a

continuacién de la formacién de los primeros nucleos. La velocidad de nucleacién aumenta de forma
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exponencial, pero rapidamente alcanza un régimen estacionario antes de disminuir a cero, lo que

corresponderia al instante en que los nutrientes estdan exhaustos [Cubillas].

La curva de trazos corresponde a la curva tedrica de sobresaturacion. La sobresaturacién aumenta
inicialmente dando lugar a las fases de nucleacidn 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 solucién son incorporados

en la fase de crecimiento [Cubillas].

Recientemente, la sintesis directa de materiales zeoliticos ha recibido una esmerada atencidn,
debido a que se han introducido en estos materiales varias funcionalidades con propiedades Unicas y
aplicabilidad potencial en la industria. El logro de estas funcionalidades se debe al estudio y
racionalizacién de los procesos fisicos y quimicos implicados en el crecimiento de las zeolitas. En este
sentido, puede ser consultado el resumen de Moliner [Moliner]. Ain mas reciente es el estudio de
Rimer y Oleksiak [Oleksiak 2014] sobre la sintesis de zeolitas en ausencia de agentes orgdnicos
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 formacién

La primera enunciacidn de los mecanismos de formacién durante el acto de sintesis fue dada por

Barrer [Barrer et.al. 1959]:

“El desarrollo de elaborados patrones espaciales, seguidos por adiciones progresivas de
simples tetraedros (Al,SiO)s es dificil de imaginar, particularmente en el caso de
estructuras de zeolitas muy abiertas. La formacion de estas estructuras es, sin embargo,
mds sencilla de visualizar, si en la solucion acuosa cristalizante existen unidades de
construccion 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 difracciéon
de rayos x (DRX), para la constatacion de la dependencia entre la cristalizacion y el tiempo de sintesis
en procesos de obtencidn de zeolitas de baja relacidn Si/Al. Ellos logran describir un periodo de
induccion seguido de una rapida y repentina cristalizacién. En palabras de Cundy y Cox [Cundy y Cox],
los cambios morfolégicos observados fueron interpretados como un orden sucesivo del gel, seguido
por una repentina cristalizacién que lleva a la conclusién de que el crecimiento de cristales tiene lugar

predominantemente en la fase sélida.

En resumen, los mecanismos de formacion de las zeolitas son el resultado de una concatenacién

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 periddica. Cundy y colaboradores
en su extenso “review” referido exclusivamente a zeolitas aluminosilicatos [Cundy y Cox] abordan
cronolégicamente la aparicion de diferentes propuestas de mecanismos de formacidn de los cristales

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

e Mecanismo de reordenamiento del gel, mediante el cual la nucleacién tiene lugar a través de
un proceso de orden progresivo de las entidades presentes hasta la estructura final del cristal.
e Mecanismo de transformaciones en fase sdlida, en el cual el gel amorfo inicial se entiende
como una entidad dindmica, en equilibrio o préoximo al equilibrio con la fase liquida. La
disolucién tiene lugar bajo la accion del calor y el medio. Asi, el gel libera especies solubles
activas en la solucién, a partir de la cual los nicleos 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 sintesis de zeolitas, el término “transformaciones en
fase sdlida” debe ser restringido a aquellas conversiones que involucran solamente fases

solidas o fases sélidas y gaseosas. [Cundy y Cox].

e Mecanismo basado en el modelo de mediacidn de la solucion, en el cual una fase surge y nuclea
de forma heterogénea, por adicién a la superficie de los nucleos iniciales de iones aluminato y

silicato monomeéricos, a expensas de la disolucién de una fase menos estable.
1.1.7.2. Aspectos generales para la sintesis de las zeolitas aluminosilicatos

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

sigue [Davis 1992]:

e Cuanto mayor sea la temperatura de cristalizacién, el contenido de agua y la porosidad
del substrato zeolitico que cristaliza tienden a ser menores. Las estructuras zeoliticas de
mayor volumen poroso (Ej. Faujasita: FAU, Chabacita: CHA) cristalizan a temperaturas
inferiores a 100°C. Las de mayor contenido de silicio, como las estructuras MOR, MFI,
etc., requieren mayor temperatura.

e A mayor alcalinidad de la mezcla reactiva, menor es la relacién Si/Al del producto
sintetizado.

e En correspondencia con la ley de transformaciones de Ostwald, la primera especie
producida (la menos estable termodindmicamente), puede ser progresivamente
reemplazada por otras especies mas estables, y asi de forma sucesiva hasta la aparicién
de la fase mads estable del sistema desde el punto de vista termodindmico. Este
comportamiento es observable para una composicion determinada de la mezcla

reactante con el aumento del tiempo y la temperatura de cristalizacion.
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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 solucién.

Puede existir una accién estabilizadora de la estructura cristalina por ciertas moléculas,
lo cual ha sido explicado sobre una base termodinamica, como es la disminucién del
potencial quimico de la silice en la red cristalina.

La formacién y crecimiento de los nulcleos de cristales se produce a expensas de la fase
liguida y, entre estas fases, se muestra un necesario equilibrio de solubilidad. Como
consecuencia de la menor solubilidad de los cristales de zeolita, en comparacién con los
geles amorfos de los cuales se forman, el proceso de cristalizacién debe continuar hasta

la disolucidon completa de la fase amorfa.

En la formacion de las diferentes estructuras zeoliticas, a medida que aumenta la
relacion Si/Al, la temperatura a la cual se verifica el proceso hidrotermal de sintesis es

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

La relacion 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 ultimos productos son variedades

alotrdpicas de SiO; producidos por tratamiento quimico.

Los productos de la sintesis, 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 cataliticos o intercambiadores idnicos.

El uso de aglutinantes para la produccion de cuerpos moldeados a partir de sistemas
dispersos reduce el efecto de tamiz molecular. Mas aun, la velocidad de reaccidn se
reduce considerablemente por el incremento de la longitud de la trayectoria de difusién,
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 aplicacion industrial, cuando son sometidos a
procesos de modificacién que permitan el mejoramiento de sus propiedades. La
literatura reporta varios ejemplos de una reconversién isoestructural mediante
tratamiento hidrotermal en medio alcalino (sdédico), 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 formacion de una membrana zeolitica sobre un
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substrato zeolitico natural en las mismas condiciones en las que se sintetizaria zeolita
sintética en condiciones estaticas [Ma’ruf]. De hecho, este proceso elimina los
mencionados inconvenientes del uso de los aglutinantes, pudiendo ser empleados los
soportes zeoliticos naturales de acuerdo a la granulometria que facilitan las plantas de
procesamiento. Las propiedades mecanicas de estos soportes son suficientes para

tolerar los esfuerzos fisicos a los cuales seran 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 relacién Si/Al de la estructura. Las zeolitas con una baja relacién Si/Al son
caracteristicos de estructuras con un enrejado fuertemente anidénico y poseen un fuerte caracter
hidrofilico. Estas estructuras han encontrado una amplia variedad de aplicaciones en procesos de
desecacion y purificacién de gases [Barrett, Ackley, Hugon, Wang 2011], en la separacion de N, y O,
del aire, [Ackley, Salla-Cabau, Hugon] y colateralmente, en la obtencidon de oxigeno de alta pureza,

[Ackley, Hugon, Ashcraft].

Las zeolitas con una alta relacion Si/Al muestran cominmente un fuerte caracter hidrofdbico, con
una amplia variedad de aplicaciones en procesos cataliticos [Burton, Bozhenkova] y como trampas de
hidrocarburos para convertidores cataliticos y para el control de emisiones. [Migliardini, Park]. Las
cavidades y canales de su estructura porosa generan una alta superficie especifica, que, en algunos

casos, es superior a miles de m?/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 remocidn de compuestos orgdnicos volatiles en corrientes de aire, en
la separacion de diferentes isomeros y mezclas quimicas [Aguado, Diaz, Matito-Martos, Pina, Viricelle],
en la separacidn de biomoléculas [Aguado, Lai], como adsorbentes en la purificacién de corrientes de
gases al remover el agua y algunas especies organicas volatiles [Zhao, Jensen]. En consecuencia, tienen
aplicacion como relleno en la construccidn de papel de filtro [Crowley], y en otras esferas de la
industria del papel con las siguientes ventajas: reduccion del olor y de las fracturas. De igual forma,
son muy utiles en la industria alimentaria, para la produccion de cartones especiales destinados al

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

La necesaria presencia de cationes compensadores de la carga estructural da lugar a la
manifestacion de la propiedad de intercambio catidnico. En general, el uso primordial y mas

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

ionicos:

Acuicultura. Elevados niveles de amoniaco disueltos en peceras o en estanques de
piscifactorias 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 disolucién producido por los peces. Paralelamente,
reduce los malos olores asociados al sulfuro de hidrégeno en los puntos muertos de aguas
embalsadas y de estanques, e influye en la disminucién de la turbidez del agua, por el efecto
de secuestrar materias organicas. Con ello contribuye a promover el desarrollo del
fitoplancton consumido por algunas especies y, a la vez, a espaciar los intervalos de recambio

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

Por otra parte, estudios realizados sobre la incorporaciéon de zeolitas naturales, como
aditivo en la alimentacién de diferentes especies de salménidos y crustdceos (también en
otras especies animales), demuestran el desarrollo de efectos positivos en el tracto digestivo
de estos animales, al aumentar la eficiencia en la retencién de nutrientes, lo que, unido a su
capacidad para atrapar micotoxinas, redunda en una mejor eficiencia alimentaria

[Khodanazary].

Inhibicién de la proliferacidon de bacterias y hongos. Se ha verificado que matrices zeoliticas
conteniendo Plata (Ag) o Zinc (Zn) manifiestan una gran eficacia antimicrobiana. Los iones de
Ag, debido a su interaccion con los grupos tioles, inactivan las enzimas o interaccionan con el
ADN de estos organismos, a través de reacciones fotodindmicas impidiendo su replicacion.
[Fenqg, Cowal.

Produccion de detergentes ecoldgicos. Ciertas estructuras zeoliticas, por sus caracteristicas
estructurales, reemplazan a los compuestos de fosfatos en la remocidn de los iones Ca?*y Mg?*
por intercambio selectivo. Hacia finales del siglo pasado se menciona el empleo de una
formulacion 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 reduccién de la dureza del agua. La presencia de zeolita contribuye a la remocion
de los iones Ca%* y Mg?* existentes en el agua, al intercambiarlos con los iones Na* presentes
en los canales y cavidades de la zeolita [Jasra]. Las zeolitas naturales son mas ineficientes,
menos consistentes y mas costosas que las zeolitas sintéticas en esta area de aplicacion. Desde

este punto de vista y en sustitucién de los tripolifosfato de sodio, la zeolita A, a tenor de su
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funcionalidad y sus favorables propiedades ecoldgicas es de gran interés en la produccién

industrial de detergentes [Sekhon].

También merecen ser mencionadas sus aplicaciones en otras esferas:

La construccidn.

Seglin Mumpton [Mumpton], las rocas zeoliticas provenientes de las cenizas y tobas
volcanicas desvitrificadas han sido empleadas durante mas de dos mil afilos como piedra
ligera, debido a la densidad del material constituyente. Hasta los afos cincuenta del siglo
pasado no fue identificada la presencia de estos materiales en diferentes construcciones.
Muchas de las edificaciones Zapotecas préximas a Oaxaca, México, fueron construidas con
bloques masivos de toba clinoptilolitica. Numerosas catedrales y construcciones publicas han
sido edificadas con estos materiales como la Catedral de Oaxaca cuya construccion fue
iniciada en 1535. También en Europa, desde los tiempos del Imperio Romano se han venido
usando, como atestiguan las evidencias.

Feng en su articulo menciona el empleo de los polvos de zeolitas naturales como aditivo
mineral activo en la composiciéon de hormigones y morteros de altas prestaciones [Feng]. De
igual forma, Ahmadi y Rosell-Lam mencionan su empleo como agregados ligeros en la
fabricacion de cemento, ladrillos y otros materiales, [Ahmadi, Rosell-Lam].

En 2005, la cantidad de zeolitas empleada en la industria de la construccion en China
superé los 30 millones de toneladas [Nai-Qian].

En Cuba existen abundantes yacimientos de zeolitas naturales, encontrandose
habitualmente en su composicion estructuras del tipo clinoptilolitas (CLI), mordenitas (MOR)
y heulanditas (HEU). Varios de estos yacimientos han sido estudiados para su utilizacion
como arido ligero en materiales de construccion, debido fundamentalmente a su bajo peso
volumétrico. Igualmente se han utilizado como adicién en la produccién de cementos
mezclados y en la fabricacion de un aglomerante alternativo base cal (cemento romano)
dada su actividad puzoldnica, 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 reolégicas, fisico mecanicas y estructurales [Gayoso 2010]. Mas
recientemente, se han corroborado las propiedades puzoldnicas de las rocas zeoliticas
cubanas por métodos conductimétricos [Rosell-Lam]. El trabajo de Ahmadi, también evalua el

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

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

a partir de residuos industriales, cuyo empleo en la composicion de morteros contribuye al
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incremento de la durabilidad del cemento, presumiblemente por la formacién de
hidroaluminatos que previenen la penetracion de agua en el mortero y, por tanto, una

disminucién de la absorcién de agua [Girskas].

La construccion naval.

En la construccidn 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
embarcacién construida con estos materiales fue presentada en la Exposicion Universal de
Paris en 1855 por Josep Louis Lambot. [Sanchez].

La introduccion de esta técnica en Cuba fue promovida por la escasez de madera y el
bloqueo estadounidense. Los primeros registros de su empleo en la construccidn naval en la
Isla corresponden al afio 1967. En el afio 1969 se construyd 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 4rido ligero en la composicién de morteros, con el
fin de obtener un aligeramiento en el hormigdn, trajo aparejado un aumento de la
maniobrabilidad y ahorro de combustible. Los resultados empiricos fueron satisfactorios. El
estudio de estos hormigones mostrd un incremento sustancial de su resistencia,
atribuyéndose este fendmeno a la reacciéon puzoldnica ocurrida entre el mineral zeolitico

(arido ligero) y los productos de hidratacién del cemento [Gayoso 1994].

Figura 1.5. Porcion de malla densa y de varillas de acero similar a la empleada en la reparacion del
casco de un barco de ferrocemento.

Agricultura y remedicacién de suelos.

Las aplicaciones de las zeolitas en la agricultura se fundamentan, basicamente, en su
capacidad de intercambio catidnico; ello explica su empleo en la remediacion de suelos
salinos. Por otra parte, su capacidad de hidratacidon contribuye a la mejora del uso de los

recursos hidricos.
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La selectividad de las estructuras tipo clinoptilolita (CLI) por cationes grandes explica su
incorporacién en la preparacién de fertilizantes quimicos, en cuya composicién estén
presente el amonio y/o el potasio, reduciendo asi el empleo de fertilizantes nitrogenados
sintéticos y disminuyendo sus pérdidas por lixiviacién, desnitrificacién, etc., con el
consiguiente impacto sobre el manto fredtico. Estas estructuras presentes en la composicion
de los fertilizantes mejoran la capacidad de retencidn de nutrientes en los suelos, a través de
una liberacidn mas lenta de los elementos que, posteriormente, seran absorbidos por medio

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

Es bien conocida en Cuba la creacién de zeopdnicos, 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 zeolitico, previamente
modificado, los nutrientes necesarios para el sustento de los cultivos [Lateef]. Los nutrientes
vegetales, tales como el amonio, el nitrégeno y el potasio, que previamente se hayan
incorporado a la estructura zeolitica, se liberan a demanda [Mumpton, Polat]. Es conocida la
preparacion de substratos desarrollada por la NASA, a partir del concepto técnico de
zeoponicos, para experimentos en el espacio, relacionados con sistemas avanzados de ayuda

a la vida [Ming].

La remediacidon del medio ambiente en general, y en particular de suelos y efluentes
acuosos, contaminados por accion de residuos industriales de diferentes origenes, incluidos
los metales pesados [Kurniawan, Rhodes], esta igualmente fundamentada en la perspectiva
de la adsorcién y el intercambio catidénico empleando zeolitas o productos derivados de las
zeolitas. Son los casos de cationes de metales pesados téxicos como Pb?*, Cd?*, Zn** Cu?*, Cr*,
etc. o de contaminantes radiactivos como Sr** y Cs* [Awual, Delkash, Faghihian, Ismail,

Mumpton, Rhodes].

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

Lonin, Rhodes, Wietkamp 2000].

La zeolita natural tiene una alta capacidad de intercambio iénico y una afinidad particular
por los cationes de metales pesados. Puede absorber estos elementos y otros isétopos
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 fisicamente robustas y resistentes a la degradacion nuclear y menos costosas que las

resinas de intercambio catidnico.
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Diferentes estudios han demostrado que la adicién de zeolita natural al suelo
contaminado por productos de fisidn, tales como ¥Cs y %Sr, reduce notablemente la
adsorcién 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 energia
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 mas reciente accidente de Fukushima (Aiichi, Tepco
Tokyo Electric Power Co.), la compafiia operadora de la planta nuclear en una primera fase,
sumergié en las playas y canales préximos a la planta bolsas rellenas de zeolita. Con ello

esperaban absorber gran parte de la contaminacion 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 investigd las propiedades fundamentales de la herschelita

como absorbente. [Yamagashi].

Las zeolitas en la composicidon de materiales abrasivos.

En la producciéon de muelas abrasivas pueden ser empleadas las zeolitas naturales. Es
particularmente ventajosa la adicién de zeolitas naturales en sustitucion del CaO en Ia
produccién de muelas abrasivas, en aquellos casos en que el aglutinante es algun 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 320°C [Stein,
Strzemiecka). Durante el proceso de produccion 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 interaccién del CaO con el agua tiende a la formacién de CaOH,, que conlleva un
aumento del volumen de la pieza y el debilitamiento de la estructura, disminuyendo la

fortaleza del producto final [Stein].

Hernandez-Vélez et.al. [Hernandez-Vélez] reportaron en el afio 1995 un estudio sobre
las transformaciones de fases de zeolitas naturales a altas temperaturas. Se trata de un
proceso caracterizado por la apariciéon de un empaquetado siliceo y su transito hacia la fase
cristobalita. Los materiales asi obtenidos presentaron una dureza de magnitud intermedia
entre el cuarzo y el corinddn, por lo que pudieran introducirse en la sustitucidon de una parte

del corinddn en la fabricacidon de las muelas abrasivas.
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Para completar este uso de las zeolitas, podemos afiadir que existen multiples
composiciones de pastas dentales y cremas exfoliantes que incluyen algin tipo de zeolita en

su composicién [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
validacién han sido sometidos a ensayos de toxicologia, caracterizacion fisico-quimica,
ensayos de microbiologia, estudios farmacoldgicos y clinicos. Su empleo reportaria amplios
beneficios a la salud humana y animal. Rodriguez-Fuentes et.al. desarrollaron un producto
nombrado “Enterex” como medicamento antidiarreico a partir de clinoptilolita natural
[Rodriguez-Fuentes]. Gennaro et.al. tienen un estudio preliminar de factibilidad, tomando,
igualmente, la clinoptilolita natural modificada, como portadora para la liberacién sostenida
de diclofenaco, un farmaco 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,
anadiendo pequefias 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 via de sintesis, en cuya composicién estan
presentes oligoelementos (Ca?*, Mg#, P%, Zn%, etc.), hizo pensar que los tamices del tipo
MeAPO, debido a su estructura y composicidn quimica, podrian ser materiales
biocompatibles. Por tal motivo se valord la posibilidad de su empleo en medicina, como
remedio para dolencias éseas del cuerpo humano. Jacas-Rodriguez et.al. presentaron en 1996
la incorporacion de Ca?* en una estructura AIPOs-5, junto a ensayos preliminares en perros,
para el empleo de este tipo de tamiz molecular en el relleno de defectos dseos [Jacas-
Rodriguez]. Posteriormente, junto a investigadores mexicanos, presentaron un estudio
preliminar de una zeolita con estructura de chabacita como reconstituyente de piel [Arenas].
El proceso consistié en la caracterizaron de un tamiz molecular con incorporacién de Zn*y
Ca?" en una estructura tipo CHA (chabacita) [Gonzdlez et.al.], pensado para la subsanacién de
las ulceras por decubito y postflebiticas sin la aplicacion de otros farmacos. Durante los
ensayos con este material se observé la reepitelizacidn sin aparicién de fibrosis. A partir de

esta colaboracion, por ingenieria inversa, los mexicanos han obtenido un producto similar que
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han dado en llamar erréneamente “cerdmicas”(’) mexicanas para cicatrizacion de piel [Pifia-

Barbal].

Mas recientemente, se han publicado diferentes trabajos que examinan las propiedades
bactericidas de las zeolitas naturales y sintéticas, modificadas por intercambio idénico con
soluciones de metales de transicién. En ellos se pone de manifiesto que la actividad
bactericida y la intensidad de la misma debe atribuirse mas al tipo de catién incorporado que

al tipo de zeolita en cuestion. [Demirci, Milenkovic].
Sistemas de refrigeracidn y colectores solares térmicos.

La reduccion global de emisiones de CO,, trae aparejada la necesidad del empleo de
procesos mas eficientes de conversidn energética. Hasta no hace mucho, la generacidn de frio
y calor se ha llevado a cabo en procesos separados, poco eficientes y con considerables
pérdidas energéticas. Con el empleo de materiales zeoliticos se puede elaborar una tecnologia
gue genere frio y calor al mismo tiempo. Esta tecnologia se fundamenta en la termodindmica
de los ciclos de adsorcién-desorcion con el empleo de un liquido como refrigerante (puede
ser agua, metanol, etc.) y de la zeolita como adsorbente. De este modo se minimizan las
pérdidas de energia. Las fuerzas motrices para llevar a cabo estos procesos necesitan de
energia térmica, que se puede obtener a través de fuentes de energia verde [Bonacorsi, Li

2015, Pinheiro].
Produccidn de hidrégeno de forma sostenible.

El hidrégeno, considerado futura fuente de energia respetuosa con el medio ambiente,
debe producirse a partir de fuentes renovables de energia, como son el reformado de
compuestos derivados de la biomasa como el biogas y/o la electrdlisis del agua. Para ello
deben ser utilizadas energias renovables, tales como la luz solar, la energia edlica, la
geotérmica, la mareomotriz y la energia hidraulica. [Chica, Li 2012, Michalkieicz]. Las zeolitas
pueden contribuir a este objetivo, como elemento para la adsorcién del CO, 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 ultimos afios, se ha incrementado el interés de los investigadores sobre las zeolitas en

nuevos campos que plantean novedosos retos. Podemos citar su empleo como sensores quimicos

5> En correspondencia con los avances en ciencia de los materiales, el vocablo “cerdmica” ha adquirido un
sentido mas amplio. Es un sélido inorganico obtenido a partir de compuestos metalicos y/o no metélicos que

han sido conformados y endurecidos por accién de variaciones de la temperatura.
Las zeolitas sintéticas no deben ser consideradas ceramicas, salvo excepciones, son materiales dispersos
obtenidos a temperaturas inferiores a 200°C y presentan escasas propiedades mecdnicas.
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[Zhang, Xu, Pina], su incorporacién en membranas ceramicas, 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 utilizacidn de esta matriz para el alojamiento de ciertos tipos de
moléculas, con el fin de producir materiales compuestos nanoestructurados, que podrian emplearse
como materiales épticos, magnéticos y electro-6pticos con sustancial confinamiento cudntico. [Pina,
Koseoglu]. La lista de usos y aplicaciones de los tamices moleculares es muy extensa. Se puede hacer,

incluso, mencién 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
temadticas, en los préximos anos, el uso de las zeolitas naturales y sintéticas, pudiera estar mas
relacionado con la sostenibilidad y el desarrollo de nuevas tecnologias 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 petroquimica, con unas estimaciones del consumo anual en el afio

2012 de aproximadamente unos 1,8 millones de metros cubicos [Yilmaz].

Para realizar un analisis del mercado en correspondencia con las tendencias de prondsticos es
necesario establecer una divisidn basada en criterios como el tipo, la aplicacidn, la funcidn y la situacién

geografica o alcance regional.
Sobre la base de la aplicacién, el mercado se segmenta en:

e Intercambio idnico (incluye a los detergentes).
e (Catalizadores.
e Secado, separacién y adsorbentes.

e 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 iénico (incluye la composicion de los detergentes), y en
catdlisis. Otros factores que impulsan el crecimiento del mercado de las zeolitas se encuentra en la
demanda para aplicaciones en el tratamiento de aguas, para refinerias, en nucleares, biogas,

construccién, medicina, agricultura, etc. [Yilmaz]
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M Catalizadores W Adsorbentes  [lIntercambio idnico

La figura 1.6 Variaciones y proporcion del consumo de zeolitas sintéticas por aplicaciones fundamentales

en el intervalo 2012-2018 [Yilmaz, Grand View Research].

En el periodo 2012-18, el segmento lider 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 aplicacion como catalizador ha estado condicionado
favorablemente por la industria petroquimica y la automovilistica. Segun 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

periodo de prondstico. [Grand View Research]

Se predice que el segmento de adsorbentes presenciara un mayor crecimiento en la industria
debido a su creciente utilizacidn en sistemas de refrigeracion y aire acondicionado, ya que ofrecen una
mayor resistencia a los solventes, a la radiacion y al calor. En correspondencia con este incremento
estimado, en el periodo 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 idnico, entre otras,

en la conversidn directa de metano a metanol. [Le, Grand View Research]

Comparativamente, en los paises desarrollados (Europa, América del Norte y Japdn), la aplicacion
en el sector de los intercambiadores idnicos (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 liquidos que no utilizan zeolitas en su

composicion.
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En términos contables generales, el mercado de las zeolitas sintéticas se estimé en 4,7 mil

millones de euros hacia 2018 lo que representd aproximadamente el 61,1 % del mercado total (zeolitas

naturales y sintéticas).
La divisidn por alcance regional incluye:

e América del Norte.
e Europa.

e Asia-Pacifico.

e Latinoamérica

e Africay 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 participacién, agruparemos a Latinoamérica,

Africa y Oriente Medio como Resto del Mundo.

2012 2018

M Estados Unidos M Asia MEEuropa M Restodel Mundo

Figura 1.7. Comparativa de la variacion del consumo anual de zeolitas sintéticas por regiones en el periodo

2012-18. [Yilmaz, Grand View Research].

Comparativamente, la regidén Asia-Pacifico tiene una participacién importante en el mercado
debido a la creciente inclusion de los granulos de zeolita en la composicién de detergentes,
adsorbentes, catalizadores y otros. Esta tendencia estuvo favorecida por la irrupcion de economias de
paises de la regidn Asia-Pacifico, debido a la presencia de economias lideres como China e India. En los

ultimos afios, el consumo de petréleo de China ha aumentado rdpidamente, por su parte, India se ha
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convertido en uno de los mercados clave para las zeolitas sintéticas en Asia-Pacifico. El mercado en
esta region esta impulsado por la creciente poblacion, el crecimiento econédmico, el aumento de Ia

industrializacion y el desarrollo de infraestructuras.

La demanda de adsorbentes también esta creciendo en la regién debido a su notable crecimiento
en los sectores de la agricultura, los materiales arquitectdnicos, la industria automotriz, la
aeroespacial, la aviacidn, las industrias quimicas y la filtracién de agua. Asia-Pacifico domind el
mercado en 2018 con algo mas del 35% del producto contable, con un impacto positivo por la creciente
demanda de aplicaciones en sistemas refrigerantes, en detergentes, y una mayor utilizacién de las
zeolitas en métodos de procesamiento avanzados en la industria nuclear para la eliminacion 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 regidon de América del Norte crece significativamente en el periodo de analisis debido a un

mayor consumo de los tamices moleculares de zeolita en la industria petroquimica.
No obstante, el mercado manifiesta algunas restricciones condicionadas por:

e Alto coste de produccion.

e Restricciones al crecimiento del area de detergentes en América del Norte y Europa.

Como se ha manifestado, los tamices moleculares de zeolita también se utilizan cada vez mas en
nuevas areas de aplicacidon, como productos farmacéuticos y biotecnoldgicos. Por lo tanto, se prevé
que el uso creciente de estos tamices en nuevas areas impulse el crecimiento del mercado mundial de
las zeolitas sintéticas. También se prevé que los mercados emergentes de Oriente Medio y Africa

ofreceran nuevas oportunidades debido a la creciente demanda de la industria del petrdleo y el gas.

Sobre la base del tipo de zeolita y de sus aplicaciones, el mercado global de las zeolitas sintéticas

esta segmentado, siendo las zeolitas sintéticas mas empleadas:

e ZeolitaA
e ZeolitaX
e Zeolita¥Y

e Zeolita USY (Ultra-Stable Y)
e Zeolita ZSM-5

e 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 mas 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.

Segun el tipo de zeolita, la zeolita A en su momento, en términos de volumen, representé la mayor
participacién en el mercado de zeolitas sintéticas como consecuencia de su gran participacién en la
industria de los detergentes. En la actualidad, la zeolita USY acapara el mayor segmento, con una
participacién del 46,3% del mercado total debido a sus aplicaciones en industrias de uso final como la

agricultura, petréleo y gas, petroquimica 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 refinerias, en nucleares, biogas, construccién, medicina, agricultura, etc.

A comienzos de este siglo (2003), cientificos de la Universidad de California en Riverside
sintetizaron una gran familia de materiales porosos semiconductores sin precedentes, de composicion
quimica diversa, que podrian competir con las zeolitas en algunos usos. Los nuevos materiales
muestran distintas propiedades, como fotoluminiscencia, intercambio de iones y sorcién de gas.
También poseen una gran superficie y tamafios de poro uniformes, incluso, un tamafio de poro mas
grande que las zeolitas. No obstante, ain no hanirrumpido en la esfera comercial. Para que este hecho
se materialice, los costes del proceso de obtencidn de estos materiales solo se pueden justificar cuando
sus funciones proporcionen un excelente control de selectividad y retornos que superan a los otros
sistemas zeoliticos disponibles. Mientras no haya margen de rendimiento o coste, siempre se preferira

la solucidn mas simple conocida [Pascanu]

Las zeolitas sintéticas pueden ser fabricadas con una elevada repetitividad y una gran pureza de
la composicion de fases, lo que implica mayor estabilidad térmica. Su estructura cristalografica las hace
muy aptas para su empleo como tamices moleculares e intercambiadores catidénicos de utilidad en los
procesos de separacidn. Igualmente presentan propiedades cataliticas de considerable importancia
industrial: todas las gasolinas son producidas empleando zeolitas en el proceso. A lo anterior se afiade
el hecho de que, en laboratorio, pueden ser obtenidas zeolitas sintéticas que no poseen homdlogo
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 tamafio de poro por lo regular es menor a 2 nm, resultan poco Utiles en reacciones que

involucran moléculas grandes, como son las moléculas farmacéuticas. Por otra parte, los elementos
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gue componen su estructura (aluminio, silicio y oxigeno), son aislantes. En consecuencia, tienen un

uso limitado en aplicaciones que utilizan propiedades electrdnicas, dpticas o electrodpticas.

En el campo de las zeolitas naturales, las aplicaciones mds numerosas, como ya se ha indicado
anteriormente, se encuentran en la alimentacion animal, en los aditivos para la fabricacién de
cementos, en materiales para control de olores, en camas de animales domésticos, en el tratamiento
de aguas residuales y en aplicaciones de purificacién de aguas. En 2013 la produccién 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 produccién, destinada principalmente a

mejorar la resistencia del cemento. [Inglezakis y Zorpas 2014].
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1.2.Procesos de separacion

Segln Seader [Seader et.al.] y Judson [Judson], la formacidn de una mezcla de especies quimicas
a partir de las especies separadas es un proceso espontdneo que no requiere suministro de energia.
Estos procesos segun el Segundo Principio de la Termodinamica corresponden a un aumento de la
entropia. Sin embargo, por diferentes necesidades de la vida cotidiana y la tecnologia, es necesario el
proceso inverso en diferentes ocasiones, como, por ejemplo, en la separacién de la mezcla de especies
guimicas en especies puras aisladas, lo cual no es un proceso espontdneo, sino que requiere el

consumo de energia. Estas separaciones pueden tener lugar a diferentes escalas de magnitud.

Las técnicas bajo las cuales tienen lugar estos procesos de separacion se fundamentan en el
principio de que, cuando dos o mas especies quimicas que no reaccionan quimicamente se mezclan
entre si, 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
separacion de las especies quimicas puede entenderse como el conjunto de operaciones necesarias
gue transforman una mezcla de sustancias en dos o mds productos que difieren en su composicién, su

tamafio o su estado fisico. [Judson, Li].

Los procesos de separaciéon de diferentes especies quimicas aprovechan, en general, las
diferencias que existen en las propiedades de los constituyentes integrantes de la mezcla. Los
fundamentos de la teoria de la separacion de mezclas se basan en el hecho de que los componentes
de una mezcla poseen diferentes propiedades fisicas y quimicas [Prausnitz, Meloan, Strathmann,
Judson]. Existen diferentes tipos de procesos de separacion, fundamentados en una amplia variedad
de propiedades de los materiales. La separacion mas eficiente sera aquella bajo cuyas condiciones las

diferencias entre las propiedades de dos sustancias sometidas al proceso tiendan a un méaximo.

La figura 1.8 muestra un esquema general de un proceso de separacidn. A la izquierda, se indica
el sentido y direccién de la mezcla de componentes en el sector de alimentacidn del proceso. La mezcla
puede estar en estado soélido, liquido o gaseoso. A la derecha del proceso de separacidn, tras una o
varias operaciones de separacion, los componentes de la mezcla son inducidos a desplazarse a
diferentes regiones espaciales, a través de alguno de los cinco métodos basicos de separacidn [Seader
et.al.]. En la mayoria de los casos, la separacion no es total, por lo que, si alguno de los flujos de
productos contiene mas de una especie, serdn necesarias mas operaciones de separacion. Aquellos
componentes de la mezcla que logran atravesar el dispositivo de separacion se denominan permeado,
todo lo restante se conoce como retenido. El retenido puede ser reciclado en el mismo médulo, o

puede ser diferido a otro médulo conectado en serie.
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Agente separador

Dispositivo de Flujo de producto(s) de
separacion diferente naturaleza

la mezcla ¥

Alimentacidn de

Figura 1.8. Esquema general de un proceso de separacion.

Diferentes autores [Meloan, Matar et.al. Seader et.al. Judson 2003], realizan una detallada

explicacion de las técnicas bdsicas de separacién, que pueden resumirse como sigue:

e Separacién por creacidn de una fase inmiscible.

e Separacion por adicién de una fase inmiscible que modifica el equilibrio soluto-solvente.
e Separacién por efecto de una barrera semipermeable.

e Separacion por adicion de una fase solida.

e Separacion bajo la accidon de un campo de fuerza o gradiente.

Desde el punto de vista de las transformaciones que experimentan las diferentes especies
guimicas durante el proceso de separacidn, estas transformaciones se pueden agrupar en procesos
quimicos y procesos fisicos. Los procesos fisicos para la separacidén se caracterizan por la disociacion
de las especies, a partir de la manifestacién de diferencias en sus propiedades fisicas, tales como el
tamafio de sus particulas constituyentes y/o la diferencia entre la densidad de sus fracciones, el punto

de fusion, el punto de ebullicion, las propiedades magnéticas, las propiedades eléctricas, la afinidad

por la adsorcidn de ciertos sélidos y la difusidn a través de ciertos tipos de membranas, etc. [Matar

et.al].
1.2.1. Procesos de separacion mas empleados
Entre los procesos de separacién mds empleados pueden mencionarse [Judson, Henley]:

a) Separacién vapor-liquido: un flujo multifase se separa en una fase vapor y otra fase liquida de

diferente composicion. La formacidn de vapor puede estar condicionada por suministro de
energia térmica hasta lograr la evaporacidn de una de las fases, o por efecto de una reduccion
de la presion sobre el sistema que contribuye a la presencia de una expansién y a la

vaporizacién de la fase con menor tensién de vapor.
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Destilacidn: es una separacién, mediante vaporizacién, de una mezcla liquida de sustancias
miscibles y volatiles en sus componentes individuales. En algunos casos la separacién tiene
lugar en grupos de componentes, sobre la base de las diferencias de los puntos de ebullicion
de los componentes en el sector de alimentacidn. Requiere por lo general multiples etapas de
vaporizacién-condensacion.
Cristalizacién: separacion de un soluto de una disolucidn liquida. La formaciéon de una fase
solida se logra por aumento de la concentracion del soluto a expensas de la disminucion de la
concentracién del disolvente (sobresaturacion), ya sea por congelacién parcial de la fase
liqguida o por su vaporizacién, presentando las fases resultantes composiciones diferentes. Es
deseable que la sobresaturacidon sea baja, de ese modo es también mayor la rapidez de
nucleacion y la rapidez de formacion de los cristales. Por lo general, los cristales obtenidos en
estas condiciones presentan una alta pureza y un gran tamafio.
Extraccion: es un proceso fundamentado en la disolucidén de uno o varios de los componentes
de una mezcla (liqguida o que formen parte de un sélido) en un disolvente selectivo. De esta
forma se aprovecha la diferencia de solubilidades de los componentes de la mezcla en el
disolvente anadido. Se destacan particularmente dos procesos de extraccién diferentes:

e Extraccion liquido-liquido:

e Extraccidn sdlido-liquido o lixiviacion.
Cromatografia: se utiliza para separar e identificar especies quimicas relacionadas con mezclas
complejas que no se pueden separar por otros medios. En esta técnica de separacioén, los
componentes de la muestra se distribuyen entre dos fases de diferente naturaleza, como
consecuencia de la variacién de velocidad que se establece al ser arrastrados por una fase
movil, liquida o gaseosa, a través de una fase estacionaria sélida o liquida. Las fases se eligen
de tal forma que los componentes de la muestra se distribuyen de modo distinto entre la fase
movil y la fase estacionaria. En el desplazamiento de la fase mévil por la fase estacionaria se
manifiestan interacciones que pueden tener su origen en diferentes mecanismos:

e Diferente afinidad de adsorcion, debido a la diferencia de adsorcion de los

componentes de la muestra sobre la superficie de un sélido activo.
e Diferente solubilidad de los componentes de la muestra en alguna de las fases.

e Diferente afinidad de los componentes de la muestra para el intercambio idnico.

La intensidad de estas interacciones varia de una sustancia a otra, por lo que el
desplazamiento se realiza a diferentes velocidades. La cromatografia aprovecha estas
diferencias de movilidad para separar una mezcla, asi los componentes que son retenidos con

mas 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) Separacidén magnética: en esta técnica, una de las especies presentes posee propiedades

magnéticas. La selectividad de la separacidén magnética estd determinada por la resultante de
las fuerzas que interactlan sobre cada una de las particulas susceptibles de separacion. Las
fuerzas que se manifiestan, ademas 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 bibliografia consultada menciona otros procesos de separacion, entre los que se puede

mencionar la separacion por una barrera o membrana. [Judson, Seader, Henley].
1.2.2.Introduccion a las membranas

Aunque ya en la Edad Media se empleaban recipientes cerdmicos 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 tecnologia de membrana ha sido sensiblemente desarrollada. Hoy en dia 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 quimica.

Ademas de la monografia de Bhave de 1991 [Bhave], y la de Burggraaf de 1993 [Burggraaf et.al.],
se han publicado otros resimenes que presentan balances histdricos parciales o generales del
desarrollo y el estado de las membranas [Tsapatsis, Baker, Bernardo et.al., Lee et.al., Strathmann,
Mallada, Baker 2012]. Mas reciente es el articulo de Johnson [Johnson], donde se resume el “State of
the Art” sobre la caracterizacidn superficial, la visualizacidn, la verificacién y la cuantificacién de las

propiedades de las membranas.

La diversidad de estructuras de los diferentes tipos de membranas y sus funciones hace dificil una
aproximacién conceptual exacta a la definicidn de membrana. No obstante, podemos considerar
pertinente la que hacen los especialistas Charpin y Cot, en su prélogo al libro de Bhave [Bhave], al

definir la membrana como:

“Una barrera selectiva que actua bajo el efecto de una fuerza de deriva en contacto con
mezclas quimicas, que permite la separacion de los componentes como funcidon de sus

propiedades especificas de transporte”.

En la practica una membrana es una ldamina muy delgada de polimeros, geles, vidrio, metal,

ceramica, carbdn o “composites” de estos materiales, con alta permeabilidad y estructura uniforme de
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poros, cuyos tamafios oscilan entre los macroporos con didmetros superiores a 50 nm, los mesoporos
con diametros de poros entre 50 nmy 2 nm, y los microporos con dimensiones inferiores a 2 nm. Las
membranas actlan como una barrera semipermeable entre dos fases, evitando su contacto. Esta
textura les proporciona propiedades muy valiosas en los procesos de separacidn de fases, de moléculas
en estado liquido o gaseoso, de microorganismos, e incluso de radiois6topos, 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, energia e informacion entre estas regiones

de una manera singular.

Una pelicula porosa puede ser considerada una membrana, si a través de ella tiene lugar alguno

de los cuatro mecanismos de transporte siguientes:

e Difusion tipo Knudsen. Tiene lugar cuando el recorrido libre medio de las moléculas
difundidas es mayor que el didametro medio del poro en que las moléculas difunden; en
consecuencia, las moléculas colisionan mas frecuentemente con las paredes de los poros
gue con otras moléculas. Este modo de transporte es dominante para los poros cuyo
diametro medio esta 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 pardmetros geométricos asociados con la membrana. Se puede expresar como:

1
_&d(8RT

o = — (1.13)
" 3\ zM,

ecuacion, en la que puede se aprecia que la difusividad es inversamente proporcional a

la raiz cuadrada de la masa molecular del fluido.
Donde:
€: Porosidad de la membrana,
d: didmetro de poros,
T: la tortuosidad,
R: constante de los gases,

M;: masa molecular del gas que difunde.
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Difusion superficial. Se puede expresar del mismo modo que la difusidn en estado sélido,
excepto que el modelo de la ecuacién obtenida tiene un significado fisico bidimensional.
En la difusion 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 minimos de potencial producido en la superficie de los poros, como
consecuencia de un gradiente superficial de concentracién [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 energia cinética es mayor que su energia
de sorcién. Por lo tanto, la difusién superficial solo es aplicable en un rango de
temperaturas relativamente bajas, dependiendo de la energia de absorcién de las
moléculas del fluido, siempre que la energia de activacién para la difusion en la superficie

sea menor que la energia de sorcion.

Condensaciodn capilar. Este mecanismo tiene lugar en la separacidon de mezclas gaseosas
con vapores condensables y es altamente selectivo, porque la difusién de las especies
gue no condensan depende, supuestamente, de su retencién en los poros del material
poroso. Esto se explica a través del comportamiento del componente mds condensable
en la corriente de gas. Inicialmente, cuando la presidn es baja, se puede observar que el
poro se llena lentamente de gas. A medida que aumenta la presidn, la adsorcidn
continua, hasta que se alcanza una presion critica, después de la cual, el gas se condensa
dentro del poro para formar un estado denso, similar a un liquido. En este punto el poro

se llena de liquido, clave para el proceso de separacion.

La ecuacidn de Kelvin (Ec. 1.14) predice el comportamiento de una o mas especies
de una mezcla de vapores, que puede ser condensada en los poros de un material
poroso, si estos son lo suficientemente pequefos, aunque la presion de saturacion de

vapor no sea alcanzada.

P AoV
In| =~ |=— (1.14)
P d,RT

Donde:
P: presion de vapor de una gota de dimensiones d,
Po: presion de saturacidn de vapor.

o: la tensidn superficial.

V : el volumen molar del liquido.
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e Mecanismo de Tamiz molecular. Este mecanismo es dominante cuando el tamano de los
poros de la barrera estd 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 estan en relacién
con el mecanismo de transporte que tiene lugar. Por ejemplo, si predomina la difusién tipo Knudsen,
la separacién se basa en el movimiento a distintas velocidades de las moléculas de diferentes masas.
Cuando predomina la difusidon superficial, las propiedades adsortivas serdn las determinantes. La
pervaporacién estard muy relacionada con la condensacién capilar y podrian estar presentes los

efectos de tamiz molecular en todos los casos.

En general, los mecanismos de transporte de materia a través de la barrera estdn ligados a la
estructura de la membrana en los diferentes procesos de separacion. Los mecanismos de transporte
por conveccidn son los predominantes para las membranas macro y mesoporosas. Para las membranas
densas el transporte se efectla por un mecanismo de solucién-difusién. En las membranas
microporosas resulta muy complicada la descripcion de un mecanismo predominante, pero se
observan mecanismos de transporte mixto por conveccién - difusidn para la presencia de liquidos en

la fase de alimentacidn o de difusién de superficie para los gases.

En los ultimos decenios ha aumentado el interés tecnolégico por el empleo de la técnica de
separacion que utiliza algun tipo de membrana, y cuyo principio de funcionamiento esta basado en las

diferentes permeabilidades de las especies en la fase de alimentacién a través de la barrera.
1.2.2.1. Factor de separacion y coeficiente de separacién

Como ya se ha mencionado, las especies quimicas presentes se distribuyen en dos fases de formas
diferentes, para lo cual es necesaria la separacion fisica de las fases. Un elemento caracteristico de
estos procesos es el factor de separacion, definido como la razén de las fracciones molares de las
especies quimicas presentes j y j antes y posterior a la ocurrencia de la separacién y, en consecuencia,
se define al factor de separacidon en términos de la composicion de los productos [Coronas y

Santamaria, Huang et.al., Cui et al.]:

Sc}; (1.15)

Seee

Donde:
i, j: especies quimicas presentes,

1y 2: productos anterior y posterior a la separacion.
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Segun el Profesor Judson [Judson]:

“El factor de separacion permanecerd inalterable, si la fraccion molar es reemplazada por
el peso de la fraccion, por la razoén de los flujos de los componentes individuales o por la

razon de la masa de los flujos de los mencionados componentes”.
Para:
. Scfj = 1: no ocurre separacion.

. Scfj > 1:la concentracion del componente i es mayor en el producto 1 que Jy de
esa forma el componente J tiende a concentrarse en el producto 2 mas que el

componente J.

. Scfj < 1:la concentracion 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 mas que el componente J.

Asi, el factor de separacion refleja las diferencias en el equilibrio de la composicidn y el transporte,

debido a los fendmenos fisicos fundamentales bajos los cuales ocurre el proceso de separacion.

Cuando dos sustancias presentan factores de separacion similares, deben ser sometidas a
multiples y sucesivos pasos previos antes de lograr la separacidn, en cuyo caso estariamos en presencia

de un proceso de fraccionamiento.

La bibliografia establece diferencias entre el factor de separaciéon y el coeficiente de separacién
[Koros et.al.] De forma que se define al coeficiente de separacién S; como la razén local de las
fracciones molares de los componentes i y j de la composicidén en el flujo ascendente relativos a la
razon local de las fracciones molares de los componentes iy j de la composicidn en el flujo descendente
o la relacién 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 separacion con membranas

Existe una gran variedad de procesos de separacién con membranas. A diferencia de los procesos

clasicos de separacion, los procesos de separacién por membranas se caracterizan por:

e Ser un proceso cinético, no se fundamentan en el equilibrio de fases.
e La membrana es un medio ajeno al sistema, la cual actia como barrera de separacién entre la

corriente de alimentacidn de la mezcla y el flujo de productos de diferente composicidn.
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Los procesos de separacion con membranas suelen presentar algunas ventajas generales, que, en
la practica, no se producen con la misma intensidad en todos los procesos en las que ellas participan.

Entre estas ventajas pueden mencionarse las siguientes [Mdacanas de Benito, Souza]:

Los consumos de energia asociados al proceso suelen ser bajos, en teoria, aunque esto no

siempre sucede en la practica.

e Al presentar una mayor selectividad, no es necesario anadir aditivos y, por tanto, no se
generan subproductos no deseables; no obstante, hay procesos de separacién con membranas
en los que se emplean aditivos.

e Las separaciones se pueden realizar de forma continua.

e Los procesos son mas sencillos, lo cual hace mas factible su escalado.

e Estos procesos son facilmente combinables con otros procesos de separacién, lo cual es
interesante desde el punto de vista tecnolégico.

e Esposible, en la practica, el disefio de las caracteristicas de las membranas para cada finalidad

concreta, siendo esta la ventaja mas interesante desde el punto de vista cientifico.

En los procesos de separacion con membranas, generalmente isotermos, la separacion de las
especies no es un proceso espontaneo, sino que esta estimulado por la presencia de fuerzas motrices.
Considerando las fuerzas motrices presentes en el proceso de separacién, los procesos de separacion

por membranas se pueden dividir segun la tabla 1.5. [McGraw Hill 2005].

Tabla 1.5. Tipos de separacién con membranas considerando las fuerzas motrices.

Fuerza motriz Factor de separacion Operacion
. » . Diferentes escalas de filtracién y
Gradiente de presién Tamafio i o L,
6smosis inversa (desalinizacién)
Gradiente de presion o . Pervaporacidn, separacion de gases
. .. Difusividad o tamano . ) .
parcial o de concentracién organicos e inorganicos
Gradiente de potencial c Electrodialisis, electroforesis,
(o arga s
eléctrico electrélisis
Gradiente de . Dialisis, separacion de soluciones
L, Carga o tamafio L. L,
Concentracion idnicas (desalinizacidn)
Difusividad y ., .
Otras o Pervaporacion y transporte activo
solubilidad

Burganos [Burganos], manifiesta que estas fuerzas motrices pueden ser, por lo general, una

diferencia de presion y, habitualmente, una diferencia de potencial quimico o eléctrico. Algunas
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fuerzas motrices como la presion, la concentracion o la temperatura actian 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
separacion en los que las especies quimicas 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 funcién del tamafo medio de poros, de las propiedades de las especies que permean
(masa molecular, dimensiones moleculares y calor de adsorcidn) y de las condiciones de presion y

temperatura del sistema.

Considerando estos elementos, los pardmetros principales en la operacidon de una membrana

son:

e 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 presion: la diferencia de presién entre el sector de alimentaciény
el permeado por una membrana origina un flujo de volumen y este puede
conducir a una separacidn de las especies quimicas presentes, si sus
correspondientes permeabilidades hidrodindmicas en la membrana difieren
significativamente.

o Gradiente de concentracion: un gradiente de concentracién a través de una
membrana conduce a un flujo de masa. En el caso de que las difusividades de las
especies quimicas en el interior de la membrana posean diferentes valores es
posible su separacion.

o Gradiente de potencial eléctrico: un gradiente de esta naturaleza puede conducir
a un transporte de sustancia, si en su interacciéon con la membrana las especies
guimicas cargadas manifiestan diferentes movilidades.

e la permeabilidad: es una de las propiedades caracteristicas 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, asi como la naturaleza

guimica 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 quimicos, acoplado al transporte de otros componentes o
activado por ciertas reacciones quimicas que tienen lugar en la membrana. Estos
fendmenos de transporte son referidos como transporte facilitado, transporte acoplado

y transporte activo.

e [a selectividad o factor de separacion. La selectividad es otra de las propiedades
caracteristicas de una membrana. Esta propiedad estd condicionada, entre otros, por los
mecanismos de tamiz o los mecanismos de solucién-difusién. 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.Clasificacion de las membranas

Las membranas pueden clasificarse en relacidn con diferentes criterios [Bhave, McGraw Hill

2005, Judson, Seader, Lara-Borrero] entre los que pueden mencionarse:

e Segun la estructura de poros y los procesos de los que las membranas participan:
o Membranas macroporosas (Procesos de Microfiltracion).
o Membranas mesoporosas (Procesos de Ultrafiltracion).
o Membranas microporosas (Procesos de Nanofiltracién).

o Membranas de Osmosis inversa (RO: reverse osmosis).

La tabla 1.6 ilustra los valores tipicos de operacidn de las membranas segun la estructura de

poros, asi como las presiones y los valores medios de los flujos de trabajo [Kauskik]:

Tabla 1.6. Valores tipicos de operacién de las membranas, considerando la estructura de
poros, las presiones y los valores medios de los flujos de trabajo.

Tamaiio de poros Flujo Presion
Tipo
(um) L/m?h (MPa)
Microfiltracion (MF) 10%a 2,0 115 0,10a 0,41
Ultrafiltracion (UF) 5.103a 10 100 0,21a 0,68
0,62
Nanofiltracién (NF) 5.10%a 5.10°3 17
(valor tipico)
Osmosis Inversa (RO) <5.10* -- 1,37
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e Segun la naturaleza quimica del material con el que estan fabricadas:
o Organicas.
o Inorganicas.

o Organica-Inorganica (membranas mixtas).
Clasificacion que se expondra mds adelante en detalle.

En la Tabla 1.7 se propone una clasificacion de las Membranas Inorgdnicas (Ml) atendiendo al

material que las compone.

Tabla 1.7. Clasificacion de las membranas inorganicas segun el material que las compone.

Tipo Caracteristicas del material

Son materiales densos o porosos, con una o varias capas superpuestas,
Ceramicas obtenidos con la tecnologia ceramica, sobre la base de silice, alimina,
aluminosilicatos, zirconia, etc.

Son laminas muy finas de metal depositadas sobre un soporte poroso o

Metalicas -
tratado de forma adecuada para lograr la permeabilidad deseada.
Son piezas de vidrio de borosilicato (fundamentalmente) con dos fases

Vitreas inmiscibles, una de las cuales se elimina por tratamiento quimico para dar
la permeabilidad perseguida.
) Son ldminas finas de tamices moleculares de carbon obtenidas por

De carbon . . )
pirdlisis de ciertos polimeros.
Son combinaciones de fases, capas, recubrimientos, nano impurezas o

Compuestas rellenos de varios de los materiales anteriores o liquidos que amplian

notablemente las propiedades.

Existe, también, una clasificacion de las membranas segun el método de obtencion, pero no

serd objeto de andlisis en este trabajo.

Se pueden establecer otras clasificaciones de membranas, siguiendo diferentes criterios:

e Atendiendo a su morfologia fisica, las membranas pueden ser de:
o Estructura isotrépica o simétrica.
o Estructura anisotrdpica o asimétrica. Se sintetizan sobre diferentes tipos de
soportes, con mayor incidencia en el empleo de soportes inorgdnicos, lo que
contribuye a que los sistemas presenten mejores propiedades mecanicas que las

membranas no soportadas. De igual forma, poseen mayor resistencia al ataque
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quimico y mejor estabilidad térmica que las membranas poliméricas. Las
membranas asimétricas suelen estar constituidas por un nimero 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 separacién y su
permeabilidad estan basicamente determinadas por la capa superficial, mientras
que la subestructura desempefia el rol casi exclusivo de soporte mecanico, sin

ninguna influencia en las propiedades de separacién.

Figura 1.9. Seccién transversal de una membrana anisétropa [Matsuyama et.al.]

La Figura 1.10 es una representacion esquematica de la seccién transversal de una membrana

asimétrica, donde puede destacarse la estructura de multiples capas y su diferenciacion.

Pelicula de separacidn

Capa intermedia

Soporte poroso

Figura 1.10. Representacidén esquematica de la seccidn transversal de una membrana asimétrica.

e Segun su geometria, las membranas se clasifican en:
o Tubulares. La estructura tubular es la configuracidn geométrica mas simple de
una membrana. Esta se dispone sobre la superficie interior del tubo en
didametros que oscilan entre 6 y 25 nm. Un mddulo tubular se compone de varias

membranas tubulares dispuestas como tubos (Ver Figura 1.11).
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Dentro de la configuracion de membranas de forma tubular, existen tres

categorias fundamentadas en sus dimensiones:

e Membranas de fibra hueca (didmetro < 2mm).
e Membranas capilares, (diGmetro 1 —5 mm).

e Membranas tubulares (didmetro > 5 mm).

Permeado

TR —e s
T e

Retenlds

.Re'hermfm

= Agua

E’:ame.rrh de alimentecidn — - : Sdhides suspendidos
= Sdlicos suspendidos ’ @

Configuracién de membrana tubular

Figura 1.11. Representacién de la configuracién de un modulo de membrana tubular [tomado de
(http://www.kochmembrane.com)

o Planas. Esta configuracidon se emplea por lo general en laboratorio, aunque
existen algunos ejemplos de aplicacién industrial. En esta estructura la solucion
de alimentacién fluye a través de los espaciadores, atravesando los conjuntos de
membranas que se ensamblan a partir de mddulos individuales que se
superponen. La figura 1.12 es la representacién de un médulo de configuracion

plana.

Entrada de presidn

Entrada de presidn

S - :.:. | : ‘
Eatroa: de prestn = mu el parnecide

)

Entrada de presién

Figura 1.12. Representacion de un moédulo de configuracion de membrana plana.
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o Espiral. Las membranas en espiral se desarrollaron inicialmente para su uso en
ésmosis inversa, pero su empleo se ha extendido al campo de la ultrafiltracion. 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
alimentacién 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).

Configuracién de membrana en espiral

Orificios colectores del permeado
Alirre o cidn

Sallda
Permeade

Huje de alimentaddn
o través del
espadiador del canal de almentackin

Permeate Material

Me i rana

Fluje permeade luege de atravesar

BEpacdador del canal de alimentadién b mernbrand y pasar al matenal colector pemmedble

Figura 1.13. Representacién de un modulo de configuracion de membrana en espiral [tomado de
(http://www.kochmembrane.com)

Otros criterios de clasificacién de las membranas son:

e En funcidn del proceso de separacién del que participan.

e Atendiendo a la diferencia de concentracidn a ambos lados de la barrera.

e Segun la diferencia de carga entre la barrera y las fases presentes en el estado de
alimentaciéon (Membranas de intercambio catiénico).

e Segln aquellos procesos en los que, ademas de la diferencia de presidn a ambos lados

de la barrera, la temperatura en la fase de alimentacién sea un pardmetro a considerar.
1.2.3.1. Las membranas segiin su naturaleza quimica.

Por su importancia en el tratamiento de este trabajo, abordaremos esta clasificacién con mayor

profundidad.

En las investigaciones para la obtencidn de membranas, la finalidad principal ha sido lograr
sistemas de separacién de sélidos suspendidos, emulsiones, microorganismos, aerosoles, mezclas de

gases, etc., que fueran cada vez mas eficientes y rentables. Con estos objetivos surgieron en los afios
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‘60 las membranas organicas (poliméricas), que dominaron el mercado hasta los afios 80. Es, a partir
de esta década, cuando comienzan a aparecer comercialmente las membranas cerdmicas con

estructura de “composite”.

e Membranas orgdnicas. Aunque las membranas organicas pueden obtenerse practicamente
a partir de cualquier polimero, las primeras membranas sintéticas de naturaleza orgdnica se
obtuvieron de celulosa y sus derivados. Su punto débil era que presentaban una baja

resistencia al ataque quimico y a la temperatura.

El desarrollo de nuevos polimeros con mayor resistencia al ataque quimico y a
temperaturas de transicién vitrea (Tg) superiores a la de la celulosa, ha permitido la inclusion
de estas membranas en procesos antes no dirigidos a membranas poliméricas. Entre los
polimeros utilizados pueden mencionarse el poliacrilinitrilo y las poliamidas. Hay otros
polimeros, como la polisulfona y la poliéter-sulfona, que tienen la ventaja de presentar un
comportamiento hidrofébico, buena estabilidad quimica y mayor temperatura de transicion
vitrea comparada con la celulosa, ademas de buenas propiedades mecanicas. Sin embargo,
el caracter hidrofdbico de estos ultimos polimeros mencionados los hace susceptibles de ser
contaminados. Esto puede incidir en una disminucion del flujo que circula a través de las

membranas de las que forman parte y en la reduccién de su vida util [Sinha].

e Membranas inorgdnicas. Los nuevos productos, descendientes de los dispositivos que
permitieron en los afios ‘40 producir el uranio enriquecido, necesario para el desarrollo de la
energia nuclear en aquella época, ocupaban un espacio al que las membranas poliméricas
no podian acceder, debido a las condiciones agresivas del medio, a las temperaturas
elevadas, o a la agresividad de los materiales filtrados. A ello se afiade la ventaja de que las
membranas inorganicas pueden esterilizarse lo que junto a la probada biocompatibilidad de
algunas composiciones las convierte en candidatos idoneos para su aplicacidon en procesos
farmacéuticos y para su uso en biotecnologia. En el ambito de la biotecnologia en particular,
algunas propiedades de separacion y permeacion han sido reportadas exclusivamente en

membranas inorgdnicas microporosas [Caro et.al.].

El desarrollo de las membranas inorganicas ocurrido en las décadas 80 y 90 produjo
fundamentalmente la mejora de su eficiencia en la microfiltracion y la ultrafiltracién
[Burggraaf 1993]. También se verificd que un sistema de separacion, bajo las condiciones de
flujo a contra corriente o en flujo cruzado, presentaba un gradiente de concentracién
superior al de los sistemas que operan bajo el régimen de flujos paralelos. Este hecho y la

geometria 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 asociacion o

compra de las francesas [Caro et.al.].

En los ultimos afios se han abierto nuevas perspectivas en el uso de las membranas
inorganicas. Al agregarles nanocompuestos activos catalitica, adsortiva, electromag-
néticamente, etc., se emplean bajo el nuevo concepto de “reactor de membrana” [Huang,

Keun, Srinivasan].

Las membranas inorgdnicas pueden ser de muchos tipos, en funcién de la finalidad
perseguida en la aplicacidn, diferenciandose, tanto por el proceso de creacidn o fabricacidn,

como por los materiales de los que estdn compuestas.

Considerando la morfologia o estructura de las membranas, disponemos de una nueva

clasificacion:

Membranas orgdnicas-inorgdnicas: |a posibilidad de incorporar polimeros y componentes
inorganicos en un material ha sido explorada desde los inicios de la industrializacidn de los
polimeros. La insercién de materiales inorgdnicos, como carga en el sistema, podria mejorar
sus propiedades épticas y mecdnicas. El desarrollo alcanzado por la quimica inorgénica en las
Ultimas décadas y la introduccién del concepto de “materiales hibridos orgdnicos-
inorgdnicos”, unido a la multifuncionalizacién, ha permitido el desarrollo de productos “a
medida”, con coexistencia de fases orgdnica e inorgdnica a escala nanométrica. Esto las
convierte en materiales éptimos para aplicaciones tales como éptica no lineal, electrénica,

sensores y catalizadores [Pereira-Nunes].

El desarrollo de membranas organicas-inorganicas presenta mejoras en las
propiedades de permeabilidad, selectividad, asi como en sus propiedades térmicas y

mecanicas.

El trabajo de Pereira-Nunes [Pereira-Nunes] realiza un extenso andlisis de las caracteristicas

de los sistemas hibridos organicos-inorganicos destacando:

o Polimeros con rellenos impermeables. Se trata del relleno de la matriz polimérica
con una carga inorgdnica impermeable, como ejemplo mas simple de material

compuesto.
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En esta parte de su analisis realiza una somera discusién de diferentes efectos y sus

implicaciones:

= Efecto de la forma del relleno.

= Efecto de la quimica de la superficie.

= Efecto del volumen libre.
Polimeros con rellenos permeables. Son membranas de matriz compuesta. El
término matriz compuesta fue introducido en 1988 por Kulpatrinpaja [Pereira-
Nunes], quien propuso la introduccién de silicalita dentro de una matriz de acetato

de celulosa, incrementando la selectividad CO,/H; desde 0,77 a 5,15.

Uno de los primeros intentos de introducir un material disperso zeolitico dentro
de una matriz orgdnica fue reportado en 1991 [lia]. Los tamices moleculares
presentan una mayor selectividad con relacién a las membranas poliméricas, pero la
preparacion de membranas zeoliticas libres de defectos a gran escala es
extremadamente dificil. La incorporacidon de un material zeolitico dentro de una
matriz polimérica permite la combinacién de una superior selectividad de los gases
caracteristica de los tamices moleculares con las facilidades de procesamiento de las

membranas poliméricas.

Mas actualizado es el resumen de Souza [Souza], donde expone una clasificacion de las

membranas de polimero-inorganico atendiendo no solo a la naturaleza quimica 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 orgdnicos e inorganicos. Segun esta clasificacion, las membranas organicas-

inorganicas pueden ser de dos tipos:

O

Tipo I: fases orgdnicas-inorganicas conectadas por fuerzas de Van der Waals, enlaces
de hidrégeno, fuerzas electrostaticas o interacciones m-m. Se corresponde con
aquellos casos donde no se manifiestan enlaces covalentes o enlaces idnicos y, por
consiguiente, las interacciones entre las fases organicas-inorgdnicas son débiles.

Tipo II: fases organicas-inorganicas donde, al menos una fraccidon de las fases
presentes estan conectadas por enlaces covalentes, enlaces idnicos o enlaces tipo

acido-base de Lewis.

Debido a las diferencias entre las propiedades de las fases polimero e inorganicay a la

fuerte tendencia a la agregacién de los nano-rellenos, es muy dificil la preparacién de una

membrana de matriz mixta. Este tipo de membranas suele presentar defectos en la frontera
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polimero-particula, como consecuencia de la débil adhesidn entre el polimero y las particulas

inorgdnicas, [Souza]. Las tres categorias principales de defectos en la interface son:

o Espacios vacios o tamices “en caja”. Se presentan cuando la orientacion del estrés
no es uniforme alrededor de las particulas inorganicas, aunque existen otras causas
que pueden dar lugar a la formacién de este defecto y que son mencionadas por
Souza [Souzal.

o Capa de polimero rigidizada alrededor de las particulas inorganicas. Se origina
cuando la orientacién de la distribucién de tensiones alrededor de las particulas
inorganicas es uniforme. La movilidad de la cadena de polimero en las proximidades
de la superficie de la particula es menor que en el resto del polimero.

o Obstruccién de los poros de las particulas inorganicas. Este fendmeno puede tener
lugar antes, durante, o ser posterior al proceso de fabricacion de la membrana. Los
poros de las particulas pueden quedar obstruidos con cadenas del polimero, con un

disolvente o con otras particulas menores durante la fase de alimentacidn.

1.2.4.Métodos de preparacion de las membranas

Los métodos de preparacién de las membranas dependen del material seleccionado y de la
técnica empleada para tal o cual geometria. Algunos métodos suelen ser comunes para los sistemas
dispersos, sean polimeros o cerdmicos. Otros métodos de preparacion son exclusivos de ciertos

materiales. [Basile, Gugliuzza, Winston].

A continuacién, abordaremos brevemente algunos métodos de preparacién de membranas

sintéticas [Basile, Gugliuzza, Winston].
1.2.4.1. Métodos de preparacion de las membranas orgdnicas

Membranas con estructura simétrica:

Marcado (Track etching). Una lamina de polimero (en muchas ocasiones de policarbonato) es
sometida a bombardeo idénico. La hoja de polimero, irradiada en estas condiciones y en
funcién de su composicion, es posteriormente sometida a un tratamiento quimico en
un bafio alcalino o de perdxido de hidrdogeno, eliminando de forma selectiva la
trayectoria descrita por los iones de alta energia dentro del material polimérico. Como

resultado se obtienen poros de configuracion cilindrica.

Precipitacion a partir de fase vapor. Una solucion de polimero, compuesta por el polimero y un
disolvente, es colocada en un entorno no disolvente saturado con vapor del disolvente.

El vapor del disolvente saturado suprime la evaporacion del disolvente de la pelicula que
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contiene al polimero y, como consecuencia, las moléculas no disueltas se difunden

dentro de la pelicula, ocasionando la coagulacién del polimero.

Membranas con estructura asimétrica

La mayor parte de las membranas empleadas en la industria presentan estructura asimétrica (Ver.
Figura 1.10), y estdn compuestas por dos o mas capas. La capa superficial es la mas 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 permeacion, la capa mas interna es responsable

principalmente de las propiedades mecanicas.

Las técnicas mas empleadas para obtener membranas con este tipo de estructura son los
métodos de inversidon de fases, y dentro de estos los mas usados son: la separacién de fase
térmicamente inducida (TIPS, thermally induced phase separation) y la técnica de inversion de fase
“seco-humeda”. La técnica de inversidn 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 desalinizacién de agua de mar [Matsukata].

Por regla general, las membranas se forman al precipitar de una solucién, al utilizar un solvente,
o incluso un no solvente, o por enfriamiento de la solucion hasta una region de inmiscibilidad. Las
membranas asimétricas se obtienen como resultado del gradiente de difusion del no solvente o el
gradiente de temperatura en las capas, posterior a la coagulaciéon del polimero. 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 inversidn de fase se destacan [Guillen, Mulder]:

e Precipitacidén provocada por un vapor de no solvente. En este supuesto, la pelicula obtenida
a partir de una solucidn de polimero se coloca en una atmdsfera saturada de no solvente. En
esas condiciones tiene lugar un proceso de desolvataciéon, que se desarrolla en dos etapas:
una primera evaporacion del solvente, que da lugar a la formacidn instantanea de una
delgada capa del polimero 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 pelicula de polimero en la superficie hacia la solucién del polimero,
mientras el solvente se volatiliza, contribuyendo a la formacién de una estructura porosa.

e Precipitacién por evaporacién del solvente, a partir de una solucion que contiene el polimero
en una mezcla de solvente/no solvente. Se caracteriza por la selecciéon de un no solvente
menos volatil que el solvente. Como resultado se obtiene una lamina de porosidad

controlada en la superficie.
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e Precipitacidon del polimero al disminuir la temperatura hasta el punto de separacidn de fases
entre el solvente y el polimero. Se utiliza por lo general en la fabricacion de membranas
macroporosas para la microfiltracién.

e Procedimiento de precipitacién por inmersidon. En la separacién de fase térmicamente
inducida (TIPS), la inversién de fase es obtenida por disminucién de la temperatura de la
solucidn del polimero con un solvente generalmente no volatil. El polimero es mezclado con
alguna sustancia que actle como un solvente a altas temperaturas, el resultado es que la
solucidn del polimero se dispone en forma de pelicula. El enfriamiento de la solucidn genera
su inmiscibilidad, como consecuencia de la disminucién de la accion del solvente. La no
volatilidad del solvente permite su remocidn con algun liquido miscible con el solvente, pero
no miscible con el polimero. Las membranas que presentan una geometria tubular (Figura
1.11) o una geometria plana (Figura 1.12) pueden ser fabricadas por este método. Es el

método mas utilizado industrialmente.
El desarrollo de membranas con estructura asimétrica es también posible por otras vias:

e Procedimiento de modificacion de la textura y creacién de una porosidad abierta. Por este
método se somete una lamina de polimero a esfuerzos tangenciales. Es el caso de las
membranas de polipropileno utilizadas en la microfiltracidn. El diametro de los poros se puede

ajustar en este caso entre 0,1y 3 um.
1.2.4.2. Preparacion de las membranas zeoliticas

Existe una gran diversidad de materiales como la silice, el carbén microporoso, la alumina, etc.,
que se emplean en la preparacion 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:

e Resistencia quimica.
e Estabilidad térmica.

e  Estructura regular.

Por otra parte, técnicas habituales como la impregnacidn, el intercambio catidnico, la deposicién
guimica y otras permiten modificar sus propiedades, transformandolas en mas selectivas en los

procesos de separacion de mezclas.

La formacién de una membrana zeolitica requiere, idealmente, la preparacion de una pelicula
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 desafio considerable para las, atn
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insuficientes, técnicas de preparacion. El procedimiento mas difundido consiste en depositar cristales
de zeolitas sobre un soporte poroso, lo que le confiere al sistema la necesaria resistencia mecdnica y

permite el desarrollo de estructuras mas extensas.

En la préctica, una estructura de membranas zeolitica se considera razonablemente libre de
defectos, si presenta Unicamente imperfecciones aisladas, de tamafos comparables a los poros de la
estructura zeolitica. La existencia de una estructura zeolitica 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 (presidn total, composicién, temperatura). Este
hecho permite que pueda ser usada para separaciones que no podrian ser desarrolladas en un
adsorbato con cristales discretos de zeolita. Asi, por ejemplo, la alta presion del lado de la membrana,
junto a la concentracién de los componentes permeantes, podria ser suficiente para bloquear otras
moléculas por mecanismos tales como la adsorcidén en poros de zeolitas, o la condensacion capilar en
microdefectos cristalinos. Esto a veces conduce a la separacién de los componentes y es la razén por
la que las zeolitas son percibidas como tamices moleculares: las moléculas pequefias permean y las

grandes son retenidas.

En la sintesis hidrotermal in situ, el método mas difundido es la sintesis hidrotermal en fase
liquida. En ella el soporte poroso, sobre cuya superficie se ha realizado un tratamiento inicial acido o
basico, es sumergido dentro del gel precursor con las especificaciones molares adecuadas, siendo la
membrana sintetizada a presidn autdgena. 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 mas reciente se emplea la llamada
preparacidn por transporte en fase vapor [Dong, Matsukata, Koegler, Lastoskie]. Es un método de
conversion de gel seco, a partir de la impregnacion de la superficie con un gel precursor (en unos
casos), el secado de este y el posterior tratamiento hidrotermal adecuado en una atmadsfera de vapor
gue contiene moléculas organicas y agua en las proporciones necesarias para “zeolitizar” silice o capas

de silice y alumina, previamente depositadas sobre el soporte [Dong, Geus, Sano, Myatt].

Para que el crecimiento in situ se produzca eficazmente en algunas de las estructuras zeoliticas,
es necesaria una optimizaciéon de las condiciones de sintesis en los periodos de nucleacién vy
crecimiento, en uno o repetidos tratamientos durante la preparacién. Los resultados de permeacion
de tales membranas demuestran su capacidad para la separacidn de gases, que resulta potenciada
ademas por la variedad de los substratos empleados para soportar a los tamices moleculares zeoliticos,

entre los que se incluyen la alimina porosa, el acero inoxidable y otros.
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La sintesis empleando el calentamiento por microondas ha sido reportada igualmente para
diversas estructuras [Fang, Koegler, Mintova]. Las referencias demuestran que este procedimiento
permite periodos de cristalizacién pequenos, lo que es atribuible al incremento intensivo del
calentamiento. Por otra parte, los flujos convectivos en el substrato poroso posibilitan un alineamiento

de las particulas dentro del substrato [Chao, Li 2008].

La ausencia de informacion cuantitativa sobre los procesos quimicos y de transporte que se
manifiestan durante la sintesis de zeolitas hace dificil la propuesta de esquemas apropiados para la
formacién de las deseadas peliculas. Un nimero elevado de ciclos no es deseable para obtener una
estructura zeolitica libre de defectos. Ciertamente un Unico ciclo de sintesis conduce, en ocasiones, a
la ausencia de suficiente conexidén entre cristales, sin embargo, una secuencia de ciclos de sintesis
puede conducir a capas relativamente gruesas de material y a agrietamiento durante la remocion de
las especies organicas direccionadoras de estructuras (templates), cuando estos son empleados en el

acto de sintesis.

La presencia de un soporte introduce nuevos factores que hay que tener en cuenta en el acto de

sintesis en fase liquida, entre los que pueden mencionarse:

El mecanismo de nucleacién cambia, porque la superficie del soporte proporciona sitios

de nucleacion que no estan presentes en una sintesis homogénea.

e El soporte puede ser parcialmente disuelto en el gel de sintesis y cambiar su
composicion, direccionando hacia la obtencién de otra composicidn de fases que no sea
la prevista en el acto de sintesis.

e Como el soporte puede restringir selectivamente la difusion de los componentes del gel,
la sintesis dentro de los poros del soporte puede producirse con una composicidon
diferente que la de la solucién madre, lo que impone adicionalmente restricciones al
crecimiento de los cristales.

e Para mejorar el control de las caracteristicas de las membranas preparadas por sintesis

hidrotermal, existen algunas propuestas [Kita, Lai, Yan], pudiendo mencionarse entre

otros, los siguientes procedimientos:

o Semillamiento del soporte con cristales de la zeolita que sera sintetizada con

el fin de controlar el proceso de nucleacion.

o Tratamientos post-sintesis como intercambio catidnico, coccidn, tratamientos

en fase liquida o vapor, etc.
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Las modificaciones post-sintesis, usando materiales no zeoliticos para bloquear cualquier poro no
zeolitico, pueden incrementar la selectividad [Yan 1997, Nomura 1997], asi como la deposicién en fase

vapor [Nomura 2005].

El procedimiento mas eficaz en el control de la formacion de la membrana es la segregacion de
los procesos de nucleacidon y crecimiento. Se parte de una sintesis homogénea, en ausencia del soporte
poroso, lo que da lugar al proceso de nucleacién y a un incipiente crecimiento cristalino, obteniendo
asi cristales coloidales de zeolita. Estos cristales se emplean como semillas que se depositan sobre el
soporte y este se pone en contacto con una solucion conteniendo los necesarios nutrientes para el
crecimiento. Considerando que la concentracidn necesaria de nutrientes para un crecimiento
secundario es inferior a la requerida para la nucleacién, la nucleacién adicional disminuye
considerablemente y casi todo el crecimiento de los cristales tiene lugar sobre las semillas de cristal
existentes. Controlando la composicion y concentracion de la solucién de crecimiento secundario, se
disminuye la probabilidad de cristalizacidn de fases indeseadas de zeolitas y la disolucidn del soporte
puede ser eliminada; ademas se puede controlar, en cierta medida, la direccién de crecimiento de los
cristales. Se han desarrollado multiples estrategias para controlar la orientacién de los cristales de
zeolitas, aunque muchos de los trabajos reportados se han llevado a cabo sobre soportes no porosos

[Gorgojol.
Es importante obtener una pelicula orientada de zeolita por dos razones:

e El numero de defectos intracristalinos puede ser reducido, si los cristales crecen
uniformemente en la misma direccidn.
e Se prevé una mayor permeabilidad, cuando los canales principales estan alineados

en la direccion del flujo.

Son muy relevantes, por la profundidad del analisis y su extension, el resumen de Caro [Caro y
colab] vy las obras de otros autores [Gorgojo et al., Fedosov]. En ellas presentan breves andlisis de los
métodos conocidos hasta el momento de su publicacion, para la preparacion de una membrana
zeolitica con una pelicula selectiva continua y cristales de zeolitas embebidos en la matriz. Uno de los
mas recientes es el trabajo de Rangnekar [Rangnekar]. En él aborda, entre otros elementos, aspectos
de la sintesis de membranas, incluidos el empleo de semillas y métodos de crecimiento secundario. El
trabajo de Yanshuo Li [Li 2008], intenta resumir la sintesis de membranas zeoliticas mediante el empleo
de microondas, asi como los mecanismos de formacion de las membranas de zeolita obtenidas en esas
condiciones de sintesis. Su trabajo demuestra que, mediante el empleo de este método de sintesis, se
observan diferencias en la morfologia, la orientacién, la composicién y la permeabilidad de la

membrana en comparacion con la tradicional sintesis hidrotermal.
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Con independencia de la secuencia de etapas desarrolladas en el proceso de sintesis, se destacan

en general tres lineas de actuacion:

e Membranas de zeolitas autosoportadas. La sintesis tiene lugar sobre soportes temporales de
teflén y celulosa, o en la interface entre dos fases. Las membranas obtenidas presentan muy
baja resistencia mecdnica y en la practica son poco utilizables [Talavoro].

e Membranas de zeolitas soportadas. Es, seguramente, la linea de actuaciéon mas difundida. El

Ill

tipo de estructura zeolitica es desarrollado por sintesis hidrotermal “in situ” sobre la superficie
o en los poros de un soporte cerdmico poroso [Caro].

e Membranas en las que el material zeolitico estd embebido en una matriz polimérica. Es el
método de desarrollo de membranas que incorpora material zeolitico de forma mas directa.
El empleo de dos materiales con diferentes permeabilidades y selectividad contribuye a un
mejor disefio de la membrana, permitiendo la combinacién de la menor complejidad
tecnoldgica en la preparacion del polimero con las propiedades absorbentes y de selectividad
del material zeolitico. Por otra parte, la adicién de un material inorgdnico como las zeolitas en
una matriz polimérica contribuye a una mejora de las propiedades fisicas, a la estabilidad
térmica, a la resistencia mecanica 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, Fernandez-

Barquin, Bastani, Muntha].
1.2.4.3. Preparacion de membranas compuestas

Una membrana compuesta es una membrana anisotrépica integrada por un soporte altamente
poroso que proporciona la necesaria resistencia mecanica y una capa de material permselectivo
(tipicamene 0,2 - 1,0 um) que se deposita sobre el soporte para garantizar la separacion
[Ghasemzadeh]. Segun la IUPAC se refiere a las membranas que poseen capas quimicas o

estructuralmente diferentes [Mcnaught]

En el caso de las membranas compuestas en las que interviene un polimero se destacan dos

métodos fundamentales en la preparacién de membranas compuestas:

e Recubrimiento por inmersion (Dip Coating). Es un procedimiento de inversién de fase “seco-
hamedo”. En primer lugar, el sustrato es sumergido en un bafo conteniendo una solucidn de
un determinado polimero. Durante la extraccidn del baio, se deposita una pelicula delgada de
la solucién de recubrimiento en la superficie del substrato de la membrana. El solvente es
removido por evaporacién, dando lugar al desarrollo subsecuente de una capa delgada del
polimero inicialmente disuelto en la solucién en la superficie del sustrato de la membrana

[Nandi].
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e Polimerizacion interfacial. Este método fue desarrollado en la década de los afios "70 por
Cadotte [Cadotte] y colaboradores, y descrito en su patente de 1981. En la actualidad es el
mas frecuentemente empleado en la preparacién de membranas de RO y NF. En este
procedimiento la membrana es obtenida por un proceso de polimerizacidon que tiene lugar en
la interface entre dos liquidos insolubles [Song]. Las membranas asi obtenidas son por lo

general densas y delgadas.

Una secuencia de etapas habitual en la preparacién de este tipo de membranas seria la

siguiente [Lau 2011, 2015]:

a) Pretratamiento del soporte poroso para la viabilidad del proceso por inmersidn en una
solucién acuosa de un monémero de amina.

b) Inmersién en una solucidn organica de un mondmero de cloruro de acilo. Como las
dos soluciones son inmiscibles entre ellas, la aparicidon de una pelicula polimérica tiene
lugar en la interface entre las superficies liquidas en contacto, cuando uno de los
mondmeros atraviesa la interface y reacciona con el otro.

c) Tratamiento térmico a temperaturas entre 60°C - 90°C para densificar la membranay
mejorar la adhesién de la pelicula al soporte poroso.

d) Lavadoy secado de la membrana.
1.2.5.Preparacion de las membranas de matriz mixta

La definicidn de membranas compuestas de la IUPAC excluye a las membranas de matriz mixta
orgdnica-inorganica, es por ello que, por su importancia para la realizaciéon de este trabajo, deseamos
adentrarnos en su preparacion. El desarrollo de membranas de matriz mixta organica-inorganica
permite la obtencién de materiales compuestos de mejor rendimiento y funcionalidad, a partir de las

caracteristicas individuales de las estructuras que las componen.

La matriz de la membrana y los materiales utilizados para su sintesis son factores de vital
importancia en tanto controlaran el desempefio de la membrana en el proceso de separacion. El tipo
de material define el mecanismo de separacién, asi como la morfologia de la membrana fabricada. La
seleccion de materiales para la preparacion de membranas no es una practica aleatoria, sino que
considera las propiedades definidas de un material seleccionado que se origina en sus caracteristicas

estructurales y su naturaleza quimica y fisica [Wul.
Los factores que juegan un papel en la seleccién del material pueden ser:

e Selectividad y permeabilidad del material.

e Resistividad quimica.
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e Robustez mecanica.
e Resistencia térmica.

e Viabilidad econdmica y de ingenieria.

Las membranas de matriz mixta son producto de la incorporacidn de una fase sélida dispersa en
una fase continua, tipicamente polimeros, materiales vidriosos o0 gomosos. Estas membranas pueden
prepararse mediante inversion de fase o fundicién con disolvente (solvent casting) de una solucidn de
polimero con el relleno, produciendo un tipo de membrana de matriz mixta asimétrica o de pelicula
delgada, respectivamente [Vandezande]. En ambos casos, el material inorganico se prepara por
separadoy luego se dispersa fisicamente en la fase continua de polimero mediante mezcla de solucidn,
seguido de solidificacién del polimero. Los rellenos pueden ser sélidos no porosos como silice, titania

y sus derivados funcionalizados o sélidos porosos como las zeolitas

En el desarrollo de las membranas de matriz mixta hemos considerado como material organico a

la polisulfona (PSF) y como material inorganico disperso a la zeolita LTA.

La PSF como polimero es un material adecuado para la produccién de membranas debido a sus
excelentes propiedades fisicoquimicas, lo cual estd relacionado con la repetitividad de su cadena
[OCeH4OCsH4SO,CeH4)n. Esta estructura le provee unas excelentes propiedades tales como la
estabilidad térmica (150-170°C), ser quimicamente inerte en todo el rango pH, una adecuada
resistencia mecanica (tenacidad a la fractura, a la flexién y a la torsidn) y una adecuada procesabilidad

[Mei-Tan].

1.2.6. Caracteristicas microestructurales y propiedades fisico-quimicas de las

membranas

Como en cualquier otro material técnico, las propiedades fisico-quimicas de las membranas estan
indisolublemente ligadas a la estructura de las sustancias cristalinas cuando estdn presentes, a la
composicion, 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 sdlo el factor de separacidn y el poder de separacién caracterizan a una membrana, hay otras
caracteristicas principales de las membranas que estan en estrecha relacidn con estas, a saber: su
espesor, el tamafio de los poros, la permeabilidad, la tortuosidad de los canales, la resistencia quimica,
las propiedades de la superficie, la resistencia mecanica, la elasticidad y la dilatacidn térmica. La mayor
parte de los métodos de caracterizaciéon esta 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 caracteristicas 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 carbdn, destacando sus elevados valores de permeabilidad y selectividad
nunca antes reportados. Se han consignado resultados muy buenos para las separaciones CHa/H,,
He/N,, CO,/CH4, y H,/CsHs Por ejemplo, Glinay [Glinay] obtiene para la separacion O,/N, selectividades
de hasta 7-8 y permeabilidades tan altas del filtrado (0,) como 1.108cm3.cm/cm?2.s.cm Hg, equivalentes

a4,7.10°m3.m/m2.h.bar.

Las membranas zeoliticas son de muy reciente desarrollo. Suzuki [Suzuki] sintetizé por primera
vez las membranas de zeolita NaA soportadas en silice o aliminay las aplicé a la separacidon de mezclas
de CH4/C,He/CsHs lograndose no solo el efecto de tamiz molecular, sino también muy interesantes
acciones cataliticas. 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 pm y posterior tratamiento
hidrotermal en fase vapor o directamente en la solucidn, en presencia de un gel de aluminosilicato de
sodio, en un rango de temperaturas preferentemente entre 80°C y 100°C e intervalos de tiempo entre
120 y 300 min. El espesor de la pelicula desarrollada estuvo entre 10-50 pum, obteniendo resultados
perspectivos en la permeabilidad y la permselectividad de liquido. Sin embargo, tiene la desventaja de
qgue 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 articulo de Exter [Exter], describe una membrana de zeolita MFI orientada, de 10 - 100 um de
espesor sobre obleas de silicio o de silicio conteniendo ventanas de nitruro de silicio. Los tratamientos
post-sintesis para sellar la porosidad remanente, remover los direccionadores empleados, unido al
espesor excesivo, a los peligros de aparicion de grietas durante el secado y a la complejidad del método

hacen que sea inviable.
1.3. Algunas aplicaciones industriales de las membranas

La tecnologia de separacidn por membranas ha tenido un incremento en sus aplicaciones en las
Ultimas tres décadas. Los sistemas de membranas estdn hoy disponibles en multiples formas y
tamanfos, cada uno de los cuales atiende a la soluciéon 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 separacion es que es un procedimiento puramente fisico
y puede transcurrir en la mayoria de los casos practicos sin calentamiento, por lo que es menos
probable que los componentes de la mezcla sufran degradacién térmica. Desde este punto de vista,

hay menor consumo de energia, en comparacion con otros métodos convencionales de separacion
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como la destilacién, la sublimacién o la cristalizacion. En estos, la aplicacion de otros procesos de
separacion es imposible, como son los casos de la destilacion azeotrdpica [Stichlmair, Rousseau] en los

procesos de destilacion o de la cristalizacidn isomdrfica en los procesos de cristalizacidon [Well].

En los procesos de separacién 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 presién, de
concentracién o de potencial eléctrico. En correspondencia con la tabla 1.6, las membranas a las que
hacemos mencidn, presentarian poros en el intervalo entre 0,5 pm a 0,1 um. Estas tecnologias incluyen
la filtracidon por dsmosis inversa, la nanofiltracidn, la ultrafiltracidén y la microfiltracién. En el caso de la
microfiltracién y la ultrafiltracidn, los distintos poros en la barrera de separacién permiten que el
liquido fluya a través de esta, pero retardan o rechazan el paso de especies mds grandes que los poros.
En las capas de barrera de dsmosis 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 mayoria de los iones disueltos en la mezcla.

La base de datos NanoMemPro contempladas por la Prevencion y Control Integrados de la
Contaminacién (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
separacion disponible y es una forma de integracidon de los procesos de membranas en el sector
industrial. Esta base datos se encuentra a disposicidon 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 agricolas contaminantes.

Pabby [Pabby] en su libro Handbook of Membrane Separations: Chemical, Pharmaceutical, Food,
and Biotechnological Applications, presenta una detallada informacion sobre las tecnologias de
separacion con membrana y sus aplicaciones en diferentes esferas. En esta obra se ofrece una
detallada informacién sobre los mecanismos de separacidn con membranas, los modelos de

transporte y otros aspectos de importancia vinculados a los procesos de separacién.

Es necesario mencionar también el liboro Membrane Technology and Applications de Baker
[Baker], editado por John Wiley & Sons, cuya primera edicion tuvo lugar en 2012 y del que se encuentra
disponible la tercera edicidn. Este manual esta considerado como una de las mejores obras que existen
en tecnologia de membranas. En los capitulos iniciales aborda una tematica general centrada en
antecedentes histdricos, preparacion de membranas, teoria del transporte, etc. La parte fundamental
de la obra consiste en una descripciéon completa de las membranas de separacidn, su fabricacién, sus

aplicaciones actuales y sus perspectivas de futuro.

Por todo lo anteriormente expuesto, se puede afirmar que el espectro de aplicaciones industriales

basicas que actualmente utilizan los procesos de separacién por membranas, asi como sus
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perspectivas de futuro, son impresionantes y su uso continla en expansidén. Las principales
aplicaciones en los diferentes dmbitos y las perspectivas de futuro se exponen a continuacién

[Strathmann, Pabby, Baker]:

e Aplicaciones medioambientales. Los procesos de separacién de membranas se usan
fundamentalmente en el tratamiento de afluentes acuosos y lodos contaminados para
reducir el impacto de metales pesados, la demanda bioldgica de oxigeno (BOD: siglas en
inglés, Biological Oxigen Demand) y la demanda quimica de oxigeno (COD: siglas en inglés,
Chemical Oxigen Demand), que permita la reutilizacién de las aguas, al menos en procesos

industriales.

e Laindustria quimica:
o Separacion de gases.
o Separacidn de solventes.
o Lamineria.

o Recuperacién de quimicos y contaminantes del agua y de aguas residuales.

Las membranas densas y las porosas pueden ser empleadas como barreras
selectivas para la separacién de gases. Para aquellas en que el diametro medio de poros
es inferior a 0,1 um, la difusidn a través de los poros es gobernada por la difusidn tipo
Knudsen, pero, como ya se ha indicado, para dimensiones de los poros comprendidas
entre 0,2 y 5,0 nm se produce la separacion por efecto del tamafio de las moléculas en
relacidn con el tamafo de los poros. El transporte a través de este tipo de membranas es
complejo e incluye tanto la difusidn de la fase gaseosa como la difusion 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 ambito industrial, el proceso de separacion de gases se
efectia generalmente utilizando membranas poliméricas densas. En este tipo de

membranas, el mecanismo de separacion al que se recurre es el de solucion-difusion.

La primera aplicacidn industrial de la separacién de gases fue la separacién de
hidrégeno/nitrégeno 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 separacion de solventes organicos no estd aun muy

desarrollado, pero en la esfera industrial ya se lleva a cabo la separacién de pequenas
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moléculas de solventes de hidrocarburos mas grandes que las de las mezclas resultantes

de la extraccion de aceite residual al vacio en las refinerias [Pabby, Baker].

En el ambito de la mineria, las aplicaciones fundamentales estdn dirigidas a la
remocidn y tratamiento de las aguas residuales. El objetivo es la reutilizacion 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 recuperacién 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 electroquimico, la separacién por membranas es
empleada en el tratamiento de limpieza de las cubetas de los bafios con la ayuda de las
membranas de electrodidlisis. Ello permite la reutilizacion de las soluciones,

disminuyendo el impacto ambiental del flujo del residuo de las placas [Baker, Benvenuti].

La industria farmacéutica y biotecnoldgica:
o Produccidn de antibidticos.
o Remocién de virus.
o Obtencién de enantidmeros dpticamente puros.

o Obtencién de farmacos a partir de cultivos celulares.

El desarrollo de la tecnologia de separacidn empleando los procesos de membranas,
también ha repercutido en la industria farmacolégica y la biotecnologia. La combinacion
de la separaciéon molecular con reacciones quimicas o con reactores de membranas,
ofrece importantes y nuevas oportunidades en el mejoramiento de la productividad y la
eficiencia en los procesos biotecnoldgicos y farmacéuticos. En este ambito, muchas de las
operaciones criticas de filtracion por membrana, como la filtracidn estéril y de virus, se
realizan en el modo de filtracion de flujo directo. A medida que la solucién pasa a través
de la membrana, tiene lugar la remocién por exclusién del tamafio de los virus en relacion
con la distribucién del tamafio de los poros o por adsorcidn. La filtracion estéril se utiliza
para esterilizar productos sensibles al calor y para mantener baja la carga bioldgica

mediante el filtrado de productos intermedios y tampones [Baker].

En la produccion enzimatica de antibidticos se pueden usar las membranas en

diferentes partes del flujo productivo. En este proceso, lo mas relevante y lo primero que
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determina el coste del procedimiento es la recuperacidn de la enzima de los caldos de
fermentacién, a través de un proceso de separacion de las células de los medios de
crecimiento liquido. Este proceso tiene lugar por el procedimiento de retencion a través
de una membrana de microfiltracidn. Se diferencia asi del otro proceso de coste superior

basado en enzimas inmovilizadas [Boi].

También se aplican en la industria farmacéutica y biotecnolégica 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 liquida, y estan destinados a la extraccion selectiva y a la pre-concentracién de
analitos cargados, a partir de las muestras en el medio acuoso. El proceso se efectua a
través de una membrana liquida soportada, que comprende un solvente orgdnico
inmiscible en agua dentro de una solucidn acuosa aceptora. Los analitos, objetos de la
aplicacién de este proceso, suelen ser sustancias farmacoldgicas y las muestras acuosas,

fluidos bioldgicos como la sangre o la orina. [Huang et.al. 2017, Pedersen- Bjergaard].

En la obtencion de enantidmeros dpticamente puros, la separacidn quiral de drogas
por medio de los biorreactores de membranas presenta un gran potencial. Muchos
farmacos se obtienen a partir de mezclas racémicas de dos isdmeros de imagen especular.
En ocasiones, solo uno de estos enantiémeros tiene un efecto farmacolégico beneficioso
y el otro es mucho menos activo, o puede producir efectos secundarios indeseables. Por
esta razdn, muchos medicamentos deben separar sus enantidmeros 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 reaccion
microbiana. Los procesos de ultrafiltracion por exclusién del tamafio que tienen lugar en
reactores de membrana han permitido la obtencidn, entre otros productos, de proteinas
de anticuerpos monoclonales, a partir de células de mamiferos genéticamente

modificadas [Baker].

e Aplicaciones biomédicas:
o Hemodializador.
o Rifiones artificiales.
o Higados artificiales.

o Pulmones artificiales.
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o Membranas en biologia regenerativa y en medicina.

o Inmunoaislamiento de drogas para producir tejidos celulares.

La aplicacion de los procesos de separacién por membranas tiene una gran

repercusion en el campo de las aplicaciones biomédicas.

Los hemodializadores representan en la practica el higado artificial. Estos sistemas
de membranas son capaces de sustituir o integrar las funciones del higado, cuando el
deterioro del érgano natural alcanza un valor critico igual al 30% de su actividad hepatica

normal.

En esa misma linea, los rifones artificiales constituidos por reactores de membranas,
pueden considerarse equiparables a los hemodializadores. El rifidn artificial se utiliza para
eliminar los productos metabdlicos de la sangre, corregir el equilibrio de electrélitos-agua
y el equilibrio acido-base en la insuficiencia renal aguda y crénica. En casos de
intoxicacion, sirve para eliminar las sustancias tdxicas. En las situaciones de edema,
contribuye a eliminar el exceso de agua. Su principio de funcionamiento es la dialisis de

sustancias a través de una membrana semipermeable [Morelli].

El dispositivo denominado pulmén artificial se emplea para ayudar o para sustituir
el funcionamiento de este drgano, reemplazando o asistiendo la capacidad de
intercambio de gases del érgano natural. Estos médulos estan integrados por conjuntos
de membranas de fibra hueca, a través de cuyas delgadas paredes entran en contacto

intimo las fases de la sangre y el gas [De Bartolo].

Los avances en los procesos de membranas también han permitido nuevos, mas
efectivos y mas rentables métodos para el diagndstico de precursores de la
carcinogénesis. Shim et. al [Shim], refieren el empleo de una membrana nanopore de
separacién laminar y la proteina de enlace metil (MBP: siglas en inglés, Methyl Binding
Protein), para detectar la metilacién sobre ADN de doble cadena (dsDNA: doublé
stranded DNA). Los resultados mostrados en este ensayo podrian contribuir a la deteccidn
precoz de la metilacion y, como consecuencia del diagndstico, a una intervencién
temprana, que contribuiria a aumentar la efectividad del tratamiento, reduciendo de esta

forma la tasa de mortalidad por cancer [Shim].

En la industria alimentaria.
o Tratamiento y produccidén de jugos de frutas y vegetales.
o Aguas embotelladas

o Produccién de bebidas alcohdlicas.
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En el tratamiento y produccidon de jugos de frutas y vegetales, la tecnologia de
membranas se emplea de diferentes formas. La concentracién de jugos naturales se
puede lograr por eliminacion del agua por permeado. Al no emplearse energia térmica en
el proceso, no hay degradacion de los azliicares y componentes del sabor, incluso durante
la etapa de concentracién puede lograrse un mejoramiento del color. La eliminaciéon de
particulas finas permite purificar y clarificar, aclarando el jugo y confiriendo al producto

una vida util mas prolongada [Ghosh].

El agua de consumo humano varia 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 paises
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
tecnologia de membrana con el fin de excluir bacterias y microorganismos sin la adiciéon
de productos quimicos, por un lado y, por otro, para eliminar la mayoria de los
componentes minerales que acompafian al agua. Posteriormente, en el proceso de
produccién incorporan un paquete de ingredientes que otorgan al agua un sabor y una
sensacion particularmente reconocibles, fidelizando asi al cliente con la marca de agua

embotellada.

En la produccién de vino, entre otras técnicas, se introducen las membranas en el
proceso de clarificacidn, sin emplear tierra de diatomeas, con el fin de eliminar sélidos
suspendidos, levaduras y bacterias. La automatizacion del proceso de filtracion reduce
pérdidas, optimiza los costes y reduce la mano de obra en el proceso de produccién [El

Rayess].

La creciente demanda en el mercado de bebidas no alcohdlicas y el aumento del
contenido de etanol en los vinos, asociado al calentamiento global, es en la actualidad
una preocupacién para endlogos y empresarios vinicolas. Un vino puede ser
desalcoholizado, sin afiadir agua. La adicidén de agua esta prohibida por las regulaciones
de la Comisién Europea (Council Regulation, (EC) 2009). Un vino desalcoholizado puede
seguir denominandose vino, mientras contenga un minimo de 8,5 vol. %. Los procesos de

membrana permiten contribuir al cumplimiento de este objetivo [Catarino].

En la produccion de cervezas es especialmente relevante la consistencia y la calidad

del agua que se va a utilizar en el proceso de produccion. 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 idnico aceptable.
Ademas, las membranas se emplean en la microfiltracién con flujo cruzado que remueve
microorganismos, mantiene las deseables propiedades organolépticas y propiedades
nutricionales, en detrimento del empleo de los procesos de pasteurizacién. Desde esta
perspectiva contribuye a la estabilizacion del producto, a la mejora de la eficiencia
operativa del proceso de produccién en la clarificacidon continua y a la filtracion final de

la cerveza [Esmaeli].

Los altos precios del petrdleo y la desaceleracion de la produccion de etanol a partir de
cereales, por el alto coste del maiz, han llevado al desarrollo de investigaciones
relativamente recientes que optimizan el proceso de obtencién de etanol, a partir de

fuentes renovables como la celulosa. [Shu, Weil.

Las potencialidades de esta linea de obtencion de etanol, a partir de la biomasa de

celulosa son [Shul]:

o Lacelulosa es un subproducto de desecho de la agricultura, de alta disponibilidad
y ademads renovable.

o La lignina residual del proceso puede emplearse como combustible para la
produccién de vapor y la consiguiente generacion de electricidad.

o El empleo del bioetanol como combustible reduciria hasta en un 90 por ciento la

generacion de gases de efecto invernadero.

El empleo de membranas de filtracion permitiria 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 caracterizacion de membranas de matriz mixta
organica-inorganica 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 especificos:

e Optimizar la obtencién de materiales inorganicos microporosos del tipo Na-LTA, por sintesis
hidrotermal estdtica, desarrollando un método de sintesis simple y econémico.

e Desarrollar la preparacion de laminas de materiales compuestos, zeolita-polimero, para su
empleo como membranas de posible aplicacién en la depuracidn de efluentes liquidos.

e Evaluar la capacidad de utilizacién de las zeolitas a desarrollar en la adsorcion de metales
pesados.

e Evaluar la capacidad de depuracion de las membranas a desarrollar.

Para la consecucién del primer objetivo, los materiales microporosos del tipo Na-LTA serdn
obtenidos por sintesis hidrotermal, sin el empleo de agentes orgdnicos direccionadores de estructuras,

ni técnicas de semillamiento.

El planteamiento del segundo objetivo estd determinado por las ventajas y desventajas del
empleo aislado de los materiales microporosos zeoliticos 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 mecanico, mds econdmicos con respecto a otros

sistemas y habitualmente eficientes en tareas de separacion.

El tercer objetivo es complementario a los anteriores y, en el campo de la depuracion de efluentes
para el que se desean desarrollar las membranas, la eliminacidon de metales es uno de los problemas
de mayor impacto medioambiental. La evaluacién de la capacidad de las zeolitas a desarrollar,
mediante procesos de bajo coste, para la adsorcién (eliminacién) de metales en solucién se estudiara

de forma anexa.

El cuarto objetivo es la evaluacion de la capacidad de tratar aguas residuales mediante las
membranas desarrolladas. Para ello se evaluard la depuracién de un pigmento orgdnico disuelto en

agua.

El cumplimiento de alguno de estos objetivos no seria posible sin la previa adecuacién y puesta a
punto de algunos equipos del laboratorio, tanto en la parte de sintesis de la estructura zeolitica como

en la etapa de caracterizacion de la permeabilidad de la matriz mixta zeolita/polisulfona.
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3. TRABAJO EXPERIMENTAL

3.2. Metodologia.

En este capitulo se presenta el trabajo experimental realizado dirigido al desarrollo y la

caracterizacion de las membranas de matriz mixta. Se presenta dividido en cinco bloques

fundamentales:

Materias primas y reactivos: contiene la descripcion de las materias primas y reactivos
utilizados.

Experimental: presenta los aspectos esenciales en la sintesis de los materiales
microporosos del tipo Na-LTA y de la preparacién de las membranas de matriz mixta.
Caracterizacion fisico-quimica: con una breve exposicion de las técnicas de anadlisis y
caracterizacion de los materiales utilizados y desarrollados.

Software de gréaficos y analisis de datos: presenta el software utilizado en la parte gréfica
y su contribucion al andlisis de los datos obtenidos mediante las diferentes técnicas de
caracterizacion, considerando que la representacién grafica contribuye a una mejor
interpretacion de los resultados experimentales.

Evaluacién de errores: considerando la importancia de la estimacién de errores en el

trabajo experimental y su necesario control.

Al final del trabajo tenemos dos anexos complementarios, cuyo desarrollo contribuyd al logro de

los objetivos propuestos:

Anexo 1: describe la preparacion y caracterizacion de los soportes cerdmicos utilizados
como sostén mecanico de las membranas de matriz compuesta durante la realizacion de
las medidas de permeabilidad.

Anexo 2: describe la metodologia y resultados de la evaluacion de la zeolita obtenida

como adsorbente en la remocién de metales pesados.

3.3. Materias Primas y Reactivos

Todos los reactivos empleados estan dentro del nivel de calidad: “Reactivos para andlisis (PA)” y

han sido utilizados sin ninguna modificacion adicional. En las disoluciones acuosas o en los

experimentos donde ha sido necesaria su presencia, se utilizd agua desionizada calidad mili-Q

(resistividad 18.2 MQ-cm a 25°C):

a)

Hidréxido de sodio, NaOH, Sigma Aldrich.

b) Aluminato de Sodio, Na>Al,04.3H,0, Sigma Aldrich.

c)

Silicato de Sodio, Na,SiOs. 5H,0 - Sigma Aldrich.

83



3. Trabajo experimental

d) Etanol, CH3CH,0H (>99,8%) - Sigma Aldrich.

e) Nitrato de Cobre, Cu(NOs),.3H,0, MERCK.

f) Nitrato de Cromo, Cr(NOs)s - 9H,0, Sigma Aldrich.

g) Polvos de alimina DK-206 (Martinswerk, Alemania, 95%; 6 um tamafio medio de particula;
1.3 £ 0.1 m?/g de superficie especifica).

h) Metil-2 pirrolidona, CsHsNO - Sigma Aldrich, 99%, densidad 1,033 kg/I, cuya estructura

(o

\
CH;

Figura 3.1 Estructura quimica del Metil-2 pirrolidona

guimica se muestra en la Figura 3.1.

Desde el punto de vista fisico, es un liquido higroscépico, incoloro (ligeramente amarillo),
de olor caracteristico de amina. Quimicamente, es un disolvente aprético® con una baja
volatilidad y un perfil de baja toxicidad. Se emplea como un eficaz disolvente para una amplia

gama de productos quimicos.

i) Optapix PAF 35 (Schimmer & Schwarz, Alemania), (10000 — 30000) g.mol™. Es una disolucién
de poly(vinyl alcohol) - PVOH al 35%.
j)  Polisulfona [CeHs-4-C(CH3)2CsH4-4-OCsH4-4-S0O,CsH4-4-0],, P3500, Sigma Aldrich, cuya

estructura quimica se muestra en la Figura 3.2.

CHs; 0
OO0+,
C|H3 (|3| n
Figura 3.2 Estructura quimica de la polisulfona.

Es un termopldstico, amorfo, de color ligeramente amarillo y translicido, que manifiesta
una muy buena estabilidad frente a las radiaciones. Entre sus propiedades pueden

mencionarse:

e Temperatura de transicidn vitrea: 185°C, manteniendo sus propiedades entre -100°C y
150°C.

e Excelente resistencia al impacto, incluso a bajas temperaturas.

6 Se dice de los solventes polares o no polares que no forman puentes de hidrégeno
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e Fisiolégicamente inerte, por lo cual es apto para estar en contacto con alimentos.

e Bajos niveles de impurezas.

e Alta resistencia quimica. Es altamente resistente a los aceites minerales, alcalis y
electrolitos con pH en el rango entre 2 — 13.

e Resistencia a la hidrdlisis, lo cual favorece su empleo en medios acuosos.

k) Rojo de Metilo, CL5H15N302, Panreac.
0O
HO
°N
I-Iac.."
CHs

Figura 3.3 Estructura quimica del rojo de metilo
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3.4. Experimental
3.4.1. Sintesis de materiales microporosos del tipo Na-LTA

Como se ha mencionado en el capitulo 1, las zeolitas sintéticas se pueden obtener por distintos
procesos, entre otros a través de la sintesis hidrotermal. Diferentes parametros fisico-quimicos pueden
afectar al proceso de sintesis de la zeolita, en primer lugar, mencionaremos el tiempo de tratamiento
hidrotermal, que puede incidir en la fase zeolitica, la morfologia y la cristalinidad. Por otra parte, la
temperatura de cristalizacién tiene marcados efectos en la sintesis. Con cardcter general, la fase
zeolitica deseada tipicamente solo puede ser obtenida dentro de determinado rango de temperaturas
[Subotic]. Ademas, la alcalinidad en los soles de partida puede afectar a la reactividad del sistema, por
variacién de los nucleos de cristalizacidn en la solucién del gel de sintesis, a través de la nucleacién
adicional en la superficie y en las proximidades de las particulas del gel, influenciando el tiempo de

reaccion por disolucion 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 sintesis. Los sistemas obtenidos en estas condiciones
necesitan cuidadosos procesos de calcinacidon post-sintesis para su remocién, lo que incide en el
aumento del gasto energético y de otros recursos. Por otra parte, el uso de agentes direccionadores
en la sintesis tiende a cambiar la relacidn Si/Al del producto final y, por tanto, las propiedades de la

estructura, lo cual puede afectar drasticamente a sus aplicaciones [Jafari].

En este trabajo decidimos realizar la sintesis de las estructuras microporosas del tipo Na-LTA,
debido a su alta capacidad de intercambio catidnico, su mayor accesibilidad al volumen interno y su
propiedad de selectividad a la forma. En nuestro caso hemos obtenido estos materiales en un proceso
estatico, en correspondencia con las facilidades del laboratorio, procurando realizar dicho proceso con
una quimica del gel, que permita su desarrollo 6ptimo 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-sintesis.

La sintesis de estructuras zeoliticas con semillamiento manifiesta un mejor control sobre la
formacién de la estructura deseada al separar adecuadamente los procesos de nucleacién y
crecimiento con un breve intervalo de cristalizacidn [Alfaro, Xing]. No obstante, el empleo de semillas
en el proceso de sintesis necesariamente implicaria la obtencién previa de estas con una alta
cristalinidad. Por otra parte, manifestaria influencias en el tamafio de los cristales con relacién a los

cristales empleados como semillas.
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Bajo tales condicionantes hemos procedido a desarrollar la sintesis hidrotermal en un proceso a
presidon autégenay 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 sintesis se han desarrollado desde un planteamiento clasico, asumiendo que
la fase resultante posterior al acto de sintesis, y el rendimiento del proceso dependeran, entre otros,

de los siguientes pardmetros:

e El mddulo de silicio,

7= SiO, 31
A1203 (3.1)
e La alcalinidad relativa de la mezcla reactiva:
o= Na,O -
A1203 (32)

e Latemperatura de cristalizacion T(°C),

e Eltiempo de tratamiento hidrotermal t(min).

Los experimentos fueron desarrollados inicialmente a pequefia escala, hasta ajustar las mejores
condiciones de sintesis con el mayor rendimiento para nuestro sistema. Posteriormente, sobre la base
de esas condiciones, se pasd a una etapa de escalado, con el fin de obtener las cantidades necesarias
de material zeolitico para el resto del trabajo en el menor nimero de intentos. Las condiciones finales

son extrapolables a un proceso industrial.

El empleo del método de sintesis hidrotermal precisa de la formacién inicial de un gel en un medio
de pH alcalino; con ese fin, los reactivos precursores empleados fueron pellets de hidréxido de sodio,

silicato de sodio, aluminato de sodio y agua desionizada calidad mili-Q.

Como es conocido, la composicidn de los precursores para la formacion de la mezcla de reaccion
tiene un papel muy importante en la determinacion de las fases y la composicién del producto zeolitico

que se va a desarrollar [Flanigen 1960, Garcia 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 100°C, con 90-98% de agua empleando

como fuente de silice el silicato de sodio.
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NaOH

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 silice 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 Na,O — SiO;, — Al,Os, [Dyer
1988, Flanigen 2011, Garcia 2013, Oleksiak] complementado con la experiencia personal anterior, se
aprecia que la cristalizacién de la fase LTA por via hidrotermal se manifiesta de forma satisfactoria con
los condicionamientos anteriores y sin periodo de induccidn previo, en el intervalo de temperaturas
(95 — 105 °C), en un amplio rango de composiciones molares, pero hemos seleccionado los siguientes

limites:
12 - 40 Na,O : Al,0s5 : 3 SiO, : 350 - 500 H,0

Se realizaron experimentos de sintesis para determinar los parametros adecuados del sistema en
las condiciones del laboratorio, a partir del estudio de soluciones de sintesis con una relacion molar
conocida. En la obtencion de la forma sddica de la zeolita A se tomd como referencia de partida a

modificar la composicidn del sol de un trabajo previo [Davis y et-al.]:
34 Na,0 : Al,0; :3Si0; : 462 H,0

La tabla 3.1 muestra el valor real de los pardmetros propuestos en el desarrollo de cada sintesis

02

individual. Se observa que la relacidn conocida como mdédulo de silicio, 77 = se mantuvo
Y3

inalterable en todos los ensayos.
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Tabla 3.1. Esquema de las relaciones experimentales propuestas para las sintesis hidrotermales

Valores de los pardametros

No.
Exp. _8i0, _Na,0 _ H,0 o :
° ALO, ao, | a0, IC Ty
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 andlisis de los resultados parciales permitié simplificar el esquema de desarrollo y el nimero

final de los experimentos.
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Estudio del tiempo de tratamiento hidrotermal

A partir del establecimiento de una temperatura de sintesis de 100°C y de una relacién molar de
partida con médulo de silicio 77 =3, se realiza un estudio del tiempo de activacion para la obtencién de

la fase zeolitica Na-LTA.

Se realizd un estudio de la composicidn de fases del material disperso obtenido tras el proceso
de sintesis y de su rendimiento, en funcion del tiempo de tratamiento hidrotermal a intervalos de 30,

45, 60, 75,90 y 120 min de una misma mezcla de reaccién 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 reaccion ha sido necesaria una fuente de aporte de silice y una fuente de

aporte de aluminio. Para ello se prepararon dos soluciones de forma simultanea:

Fuente de aluminio: La solucion A se obtuvo por disolucién de la masa prevista de Na;Al,04.3H,0 en la
proporcién correspondiente de agua desionizada a la temperatura seleccionada hasta
solubilidad total aparente y la posterior adicion del NaOH correspondiente bajo intensa

agitacion.

Fuente de silice: Un segundo sol nombrado B, se obtuvo a partir de una solucién de la masa prevista
de Na,SiOs3.5H,0 bajo agitacion vigorosa en la proporcion de agua desionizada a 55°C y adicion

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 °C con fines de envejecimiento, en nuestro
trabajo, una vez las soluciones estuvieron disponibles, el sol B es vertido lentamente y mezclado bajo
agitacion vigorosa con el sol A y trasvasado al reactor. Los soles son mezclados a la temperatura que

cada uno alcanza durante el proceso de disolucidon del hidréxido de sodio. Desde ese instante, se
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somete el sistema a tratamiento hidrotermal en condiciones estaticas de la solucién precursora, a la
temperatura de tratamiento correspondiente (100 °C) 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 sdélidos precipitados por filtracién, son lavados intensamente con agua
desionizada hasta conseguir un pH constante de las aguas. Posteriormente, son secados a 50 °C

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 dptimo de tratamiento hidrotermal
y el mismo médulo de silicio 77 = 3, hemos llevado a cabo un ensayo para comprobar la influencia de la

alcalinidad relativa de la mezcla reactiva.

La variacion de la concentracidon de Na,O trae aparejada una variacion del pH y, por tanto, de la
concentracién de los grupos hidroxilos. Ello conlleva, en principio, una variaciéon de la rapidez de
disolucién del gel y, por consiguiente, de la rapidez de nucleacién. Como consecuencia, se manifiesta
una variacion en la reactividad del sistema, que se traduce en cambios en los intervalos de tiempo del

tratamiento de sintesis hidrotermal para la obtencion de una fase especifica.
La relacion molar observada en esta experiencia corresponde a:
40 Na,0 : Al,05 : 3 Si0; : 462 H,0

Para acometer esta relacion se vario la cantidad total de NaOH, dividida a partes iguales entre la

solucién Ay la solucidn B.

Escalado del sistema

Una vez determinados los parametros de sintesis, para el escalado se emplea una autoclave
confeccionada a partir de la modificacidn de una olla de presidon doméstica de acero inoxidable 18/10
modelo MAGEFESA STAR (Fig. 3.6), a la que se ha obturado el orificio correspondiente a la valvula
chimenea, valvula de funcionamiento o rotor, manteniendo activa la valvula de seguridad, que ha sido
verificada previamente hasta una presién de 2,2 bar. Esta presion es muy inferior a la presion de vapor
de agua (1,4 bar) correspondiente a la temperatura maxima de las sintesis hidrotermales (110°C) que

seran llevadas a cabo

Por disefio, las valvulas chimeneas o rotor disparan a sobrepresiones entre 1,1 a 1,3 bar y por
seguridad, las ollas de presion estan disefiadas para admitir sobrepresiones de al menos 5 bar sin que

se produzcan fugas o exista riesgo de explosion.
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Entre un proceso de sintesis 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 presién doméstica empleada como reactor en el escalado.

3.4.2. Preparacion de la membrana de matriz mixta organica-inorganica.

La membrana de matriz mixta se ha obtenido mediante el método de inversidn de fase, a través
de un proceso de coagulacion precedido de la aplicacidn de la técnica de “dip-coating”. Este proceso
consiste en la dispersion de la fase inorgdnica en el disolvente organico; a continuacion, la disolucién
del polimero en el disolvente que contiene la fase inorgdnica dispersa, la posterior deposicién por “dip-
coating” de la dispersion sobre placas de vidrio, confeccionadas para tales propdsitos y, finalmente, la
coagulacion de la dispersién por inmersion de las placas de vidrio recubiertas de la suspension en un
medio no solvente, agua en este caso.

Se ha empleado como material inorganico disperso la zeolita tipo Na-LTA obtenida y caracterizada
previamente. En el proceso hemos seguido las siguientes etapas:

a. Clasificacion de los polvos de zeolitas a través de un tamiz de 105 um. De este modo
hemos recuperado la fraccion inferior dispersa, con el objetivo de disponer de granos de
polvos lo mas homogéneos posible y con una mayor superficie especifica, tratando de

evitar la presencia de agregados.
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Eliminacién de parte del agua que pudiese haber adsorbido el material zeolitico disperso
a través de tratamiento térmico en estufa a 285 °C por intervalo de 12 horas. Esta
temperatura se selecciond tras conocer el comportamiento térmico del material
sintetizado.

Dispersion de la fraccidn inferior a 150 um, en proporciones de 10 y 20 por ciento en
peso con relacién a 60 cm?® del disolvente organico metil-2 pirrolidona. El proceso se
efectla en un bafo de ultrasonido por intervalos de 15 min, antes de la adicién del
polimero polisulfona en proporcién del 15% en peso. La agitacién posterior se lleva a
cabo con el empleo de un agitador magnético a 300 rpm durante 12 horas a una

temperatura de 37 °C hasta total disolucidén del polimero.

Previamente, el polimero fue sometido a tratamiento en estufa con recirculacion de aire
a una temperatura de 150°C durante un intervalo de 2 horas, en un paso previo a la

preparacion de las disoluciones, con el objetivo de disminuir la humedad contenida.

Deposicidn de la suspensién orgdnica-inorgdnica sobre placas de vidrio empleando la
técnica de “dip-coating”: este proceso estuvo caracterizado por inmersion de las placas
dentro de la suspensién en la direccién normal a la superficie de la misma con una
velocidad constante de médulo 0.03 m/s, permanencia durante 5 s y extraccién con el
mismo mddulo de velocidad, en sentido opuesto.

Obtencién de las peliculas de matriz organica-inorganica por coagulacion de la mezcla
dispersa depositada sobre las placas de vidrio como consecuencia de la inmersién de las
placas de vidrio recubiertas en agua desionizada.

Recuperacidn de las peliculas de matriz mixta del medio acuoso y posterior proceso de
posible evaporacién de algin solvente remanente mediante tratamiento térmico en
estufa a una temperatura de 60 °C durante 24 h.

Caracterizacion morfoldgica y de la permeabilidad de las laminas obtenidas.
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3.5. Caracterizacion fisico-quimica

Los ensayos de caracterizacidn fisico-quimica se detallan a continuacién. En cada uno de ellos se
destacan aspectos generales de la técnica y seguidamente la metodologia empleada. Los distintos
ensayos se llevaron a cabo en diferentes laboratorios de los Institutos de Cerdmica y Vidrio, el Instituto
de Ciencia de Materiales de Madrid y en el Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica, todos

pertenecientes a la Agencia Estatal CSIC.
3.5.1. Difraccion de rayos x. Método de polvos.

Los rayos x son una radiacion electromagnética con longitudes de onda comprendidos entre 10
nmy 0,01 nm y por consiguiente energias 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 estd en el orden de

las distancias interatdmicas de este tipo de red.

En su interaccidn con la red cristalina de la sustancia que atraviesan, se manifiesta el fendmeno
de difraccién, que es un fendmeno interferencial. Los rayos dispersados estaran completamente en

fase, si la diferencia de camino dptico es igual a un nimero entero de longitudes de onda.

La ecuacion de Bragg (ver 3.3), establece la condicion esencial para que se produzca el fenémeno
de difraccidén cuando el haz de rayos X incide sobre estos dos planos cristalograficos y son difractados

bajo el mismo angulo ¢ [Waseda]

2dhklsen9nh,nk,nl =ni (3.3)

Siendo n un nimero entero denominado orden de difraccidn que ha de ser consistente con sen®

menor o igual que 1, siendo dny la distancia entre los dos planos de la familia.

La caracterizacion de la composicién de fases presentes en el material disperso producto de la
sintesis hidrotermal se efectla a partir del estudio de los patrones de difraccidon de polvos obtenidos
en un difractdmetro Bruker D8 ADVANCE, con radiacién monocromatica (A = 0,15406 nm)) correspon-
diente al CuKa. Los datos se obtienen en el intervalo 4° <26 < 50° con un paso de 0.05 (29) a razén de
1.5 s/paso. La identificacion de fases se lleva a cabo con ayuda de la coleccidn de patrones simulados
para zeolitas [Treacy and Higgins]. Las intensidades relativas se consideran a partir de la normalizacién
de las reflexiones obtenidas por difraccidon de rayos x método de polvos, con relacion a la reflexidn de

mayor intensidad en cada caso.
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3.5.2. Analisis por espectroscopia infrarroja.

La espectroscopia infrarroja (IR) es la técnica de caracterizacion que se fundamenta en el estudio
de la interaccién de la radiacion electromagnética del espectro infrarrojo con la materia y el analisis

de sus resultados [Faraldos].

En lo que corresponde a este trabajo, la espectroscopia IR es empleada para caracterizar los
modos de vibracidon de la estructura de la zeolita y para dilucidar los cambios que pudieran tener lugar
antes y durante el proceso de cristalizacién. En nuestro caso se ha empleado para caracterizar la

estructura del producto obtenido.

El estudio por espectroscopia infrarroja se ha realizado con ayuda del espectrofotémetro Bruker
IFS 66V/S Vacuum FT-IR, en el intervalo de nimero de onda 4000 — 400 cm™, con 64 barridos y
resolucion de 2 cm™. Las muestras se han mezclado previamente con KBr en una proporcion del 5% en
peso y prensadas, con el objeto de obtener las pastillas que posteriormente fueron colocadas en el

portamuestras.

3.5.3. Analisis por espectroscopia ultravioleta-visible

La espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS) es uno de los métodos fisicos que se aplican al
anadlisis cuantitativo y a la determinacién de estructuras moleculares. Esta técnica estudia la
interaccion de la materia con la radiacién 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 radiacidn 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 solucién de concentracion 6mg/| de rojo de metilo antes del
filtrado y asi determinar la concentracién de la solucion coloreada después del filtrado. Para
realizar la recta de calibrado se toman 3 alicuotas con diferentes concentraciones por dilucién de
dos de ellas en agua destilada. Se determina el pico de maxima respuesta del equipo para la
alicuota de maxima concentracién y tomando ese punto como referencia, se realizan las
mediciones del resto de alicuotas. Finalmente se compara la muestra obtenida del proceso de

filtrado respecto de la recta de calibracién.

El estudio por espectroscopia UV-VIS se ha realizado con ayuda del espectrofotometro
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 liquidos cubetas de cuarzo en forma de cilindro de 16 mm de

didmetro. Este equipo esta optimizado para mediciones sensibles como el analisis del agua.
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3.5.4. Isotermas de adsorcion/desorcion. Determinacion de la superficie
especifica

La adsorcién es el fendmeno de depdsito y concentracién de una sustancia denominada
adsorbato o soluto, sobre la superficie de un sdlido o un liquido (adsorbente). Su manifestacién se
debe a la presencia de fuerzas intermoleculares sin equilibrar por parte de las moléculas que se
encuentran en la superficie del sélido o del liquido, razén por la cual atraen a las moléculas de otras
sustancias en sus inmediaciones, reduciendo por esta via la magnitud de las fuerzas atractivas y

consiguientemente, disminuyendo la energia superficial en la interfase [Dabrowski].

En dependencia de la naturaleza de la interaccidn adsorbato-adsorbente, el fenémeno de

adsorciéon puede ser clasificado como fisisorcidn o quimisorcion.

La adsorcidn fisica o fisisorcién es un proceso reversible caracterizado por la manifestacion de
interacciones débiles adsorbato-adsorbente del tipo Van der Waals, dipolo-dipolo y puente de
hidrégeno, que dan lugar a la formacién de una monocapa o multicapas con calores de adsorcion
semejantes a las entalpia de condensacidn de la sustancia adsorbida (AH) en el orden entre 20 a
40kJ/mol. Es un proceso exotérmico, en el cual la energia liberada es adsorbida por la red del sélido.
La molécula adsorbida mantiene su identidad, ya que la energia involucrada es insuficiente para

romper el enlace, aunque su geometria puede ser distorsionada.

En la adsorcidn fisica de gases un gas, nitrdgeno u otro, es adsorbido en la superficie del sélido y
en caso de sdlidos porosos también en la superficie de los poros. La técnica de caracterizacién mas
conocida para la determinacion de la Isoterma de adsorcién es la volumétrica, empleando para la
determinacion del area superficial el modelo BET (Brunauer-Emmet-Teller) aplicado a la isoterma. El
estudio de la adsorcién de nitrégeno a la temperatura de -195.75°C es el mas frecuente de los casos
sobre sélidos porosos, y en casos especificos, zeolitas y carbones activados. La caracterizacién de
zeolitas con nitrégeno a -195.75°C no es trivial. El llenado de poros de dimensién 0.5 - 1 nm ocurre a
presiones relativas de 107 a 10, donde la velocidad de difusion y el equilibrio de adsorcién es muy
lento. Teniendo esto en cuenta, para el andlisis de las zeolitas que contienen microporos de tales
dimensiones, se suele emplear Argén como adsorbente, a la temperatura del argén liquido (-185.85°C).
El argdn llena microporos de dimensiones de 0,5 - 1 nm a presiones relativas mucho mas altas, en el
rango de 10° a 10 en comparacién con el nitrégeno, lo que conduciria a procesos acelerados de
difusién y equilibrio y, por lo tanto, a una reduccién en el tiempo de andlisis. [Quantachrome]. El
empleo de la adsorcion de argén o de didxido de carbono, se suele utilizar con preferencia para un

estudio mas preciso de la microporosidad.

La formacidon de una monocapa de las moléculas del gas sobre la superficie del sélido y de sus

poros es empleada para la determinacion de la superficie especifica. El principio de la condensacion
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capilar puede ser aplicado para evaluar la presencia de poros, el volumen de poros y la distribucion del

tamafio de poros.

En esta etapa del trabajo con el fin de llevar a cabo el analisis de la textura en la obtencién de los
datos experimentales se empled un equipo volumétrico Micromeritics ASAP 2020 para mediciones de
adsorciéon empleando N, 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 adsorcidn en el
rango de las presiones relativas (P/Po) comprendido entre 0.05 a 0.16. El volumen total de poros se
estimd a una presion relativa de 0.98. El diametro promedio de poros se valord en la rama de desorcion
empleando el algoritmo de Barret-Joyner-Halenda (BJH) en el intervalo de presiones relativas entre

0.95y0.14.

Las muestras destinadas a nuestro analisis son previamente secadas y desgasificadas a una
temperatura de 350°C durante un intervalo de 12 horas bajo condiciones de vacio (10 Pa) (I1SO

9277:2010-09).
3.5.4.1. El método t-plot en el andlisis de las isotermas

El método t-plot de andlisis 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 area de la superficie especifica por comparaciéon con una isoterma de adsorcion de
referencia de un material no poroso que presente la misma quimica de la superficie. En este método,
el espesor promedio de una pelicula adsorbida se determina primero para un material de referencia
gue no contiene porosidad, o solo macroporosidad, y que tiene la misma quimica superficial que el
material poroso estudiado. Luego, el llamado t-plot se obtiene trazando el volumen adsorbido a una
presion dada en funcién del espesor promedio de la pelicula adsorbida t;,) obtenida a la misma presidn

para el material de referencia no poroso. [Galarneu et.al. 2018]

Para la adsorcidon en un sélido de geometria desconocida que presenta la misma quimica
superficial que la superficie plana conocida, la grafica t se obtiene representando para cada presidn la
cantidad adsorbida de gas (mol/g) para este sélido en funcion de la presion t). Si el grafico t de este
solido es una linea recta, este tiene el mismo comportamiento de adsorcion que la superficie plana,
por lo que puede considerarse como una superficie plana para el adsorbato, y la constante de

proporcionalidad es simplemente el area de la superficie de este sdélido. [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 relacion 3.4. Esta ecuacién debe aproximarse a la

adsorcién en mesoporos, macroporos y en una superficie plana en un rango de presion estrecho justo
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por encima del llenado completo de microporos, pero por debajo de la condensacién de vapor en los

mesoporos:

0,5

t= 13,99 (3.4)

0,034 —log £

3.5.5. Analisis gravimétrico mediante adsorcion/desorcion de vapor de agua

La cinética de adsorcion/desorcidon de agua permite estudiar la capacidad de un material para
adsorber agua bajo unas condiciones de humedad y temperatura controladas. Las isotermas de
adsorcién de agua muestran la variacion de la masa de la muestra respecto a la masa de la muestra
seca en funciéon de la humedad relativa (HR). El ajuste de los datos experimentales mediante modelos
matemadticos permite obtener informacién sobre cémo interacciona la muestra con la humedad y la
temperatura, asi como la estabilidad y el comportamiento del material, los cambios reversibles o
irreversibles (mediante ciclos consecutivos de adsorcién-desorcion), la obtencion de isotermas de
adsorciény cinéticas, la identificaciéon de cambios de transicién, polimorfos, contenido amorfo, estudio

de formacidn de hidratos y solvatos, y los estudios de secado y calores de adsorcién.

La capacidad de adsorcidn de agua ha sido obtenida con el analizador gravimétrico de sorcion de
vapor de agua AQUADYNE DVS-2 de Quantachrome Instruments. Este instrumento se caracteriza por
su alta sensibilidad (0.1 ug) combinada con una alta capacidad de carga en la balanza (hasta 5g). La
precisidon en HR puede alcanzar desde +0,8%HR a 20°C hasta £1,8% a 70 °C. Dicho instrumento posee,
ademads, un termostato de calentamiento/enfriamiento, cuyo funcionamiento estd supeditado a un

dispositivo fundamentado en el efecto Peltier, y una cdmara de muestra de fécil acceso.

Durante el proceso se coloca una porcion de la muestra, en forma de pelicula en pequefas
porciones, en una de las balanzas que se encuentran situadas en el interior de una cdmara
termostatizada a 25°C, y se establece la humedad relativa en la cdmara termostatizada en el rango
entre 0 y el 95 %. Las atmodsferas de humedad controlada son reguladas automaticamente por el
equipo, haciendo pasar una corriente de nitrégeno seco en agua. De forma automatica y siguiendo
una secuencia programada, se determina, en primer lugar, el peso seco de la muestra calentada
previamente a 80 °C en una HR del 0% y con corriente de nitrégeno seco hasta que el peso de la misma
permanezca constante en el tiempo. A continuacidn, el equipo varia automaticamente 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 °C en cada una de las etapas. Ademas, 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 adsorcién 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 electronica de barrido. Analisis morfoldgico

El primer prototipo de microscopio electrénico 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 continta evolucionando.

Considerando la longitud de onda del haz de electrones que se genera en los microscopios
electronicos, la Microscopia Electronica de Barrido (MEB; SEM: siglas en inglés) es una alternativa a los
problemas de resolucién que presentan los microscopios dpticos. El MEB permite obtener resolucion
atémica, por tanto, es una herramienta muy importante en el andlisis de muestras hasta el nivel
nanométrico. Los diferentes tipos de sefiales, obtenidas por la interaccion entre el haz de electrones y
la muestra, proporcionan un nivel de resolucién y de detalles graficos que no pueden ser observados
con instrumentos convencionales. Estas herramientas permiten conocer con gran precision aspectos
de la microestructura de la muestra, las caracteristicas topograficas de la superficie y la composicidn

guimica del material.

Los componentes basicos del MEB son el cafién de electrones, el sistema de lentes, los detectores
de electrones, asi como los monitores de imagenes y fotografia (Ver esquema figura 3.7), y toda la

electrdnica asociada a ellos.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra, tienen lugar interacciones entre los
atomos que componen la muestra y dichos electrones. Como consecuencia de ello aparecen
simultaneamente diferentes sefiales atribuidas a: electrones secundarios, electrones retrodifundidos,
rayos X caracteristicos, electrones Auger, catodo luminiscencia, etc. Todas estas sefiales son captadas

por sensores diferentes.

El detector de electrones secundarios permite obtener imdagenes de alta resolucion SEI
(Secondary Electron Image). Un detector de electrones retrodispersados permite la obtencién de
imagenes de composicion y topografia de la superficie BEl (Backscattered Electron Image). Finalmente,
el detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite analizar los Rayos X

emitidos por la muestra y realizar diversos andlisis e imagenes de distribucion de elementos en
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superficies pulidas. La radiacidn caracteristica, producto de la interaccidon de los electrones con la
muestra, permite analizar la composiciéon de esta, una de las aplicaciones mas importantes de los

microscopios electrénicos.

Cafidn de e-
-

Anodo
_‘_
Lente
magnética
i

Al monitor
Bobinas
de barrido _

Detector de e-
retrodispersados

— etector de e-
secundarios

\

SR Muestra

Figura 3.7. Esquema de las partes de un microscopio electrénico de barrido (tomada de http://ssyf.ua.es)

En nuestro trabajo las evidencias de los aspectos morfolégicos, del tamafio de particulas en el
sistema disperso y en las membranas organico — inorganico y el andlisis de distribucién de elementos
en la superficie se han estudiado con el empleo de un microscopio electrénico de barrido de emisidn

de campo HITACHI S-4700 con unidad Oxford EDS incorporada.

Preparacion 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 Emision Atomica por plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-AES).

En la técnica de emisidon atdmica, los 4tomos requieren energia para pasar del estado funda-
mental al estado excitado. Esta energia puede ser suministrada por diferentes fuentes, lo que da lugar

a diversas técnicas de emisidn, que se muestran en el esquema de la tabla 3.2.
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La técnica de Espectroscopia de Emisién Atdmica por plasma de acoplamiento inductivo se basa
en el analisis de la radiacion electromagnética emitida por los 4&tomos 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 energia del plasma, existen

muchos niveles excitados y permite una gran selectividad y precisién en los analisis.

Tabla 3.2 Técnicas espectroscdpicas de emision en funcién de la fuente de energia.

Fuente de energia Técnica espectroscopica de emision
Llama Fotometria de llama.
Eléctrica Espectrometria de emisidn.
Radiacion electromagnética Fluorescencia atémica.
Rayos x Fluorescencia de rayos x.
Plasma ICP-AES.

Esta técnica es capaz de determinary cuantificar la mayoria de los elementos de la Tabla Periédica
a excepcion de C, N, O, H y los gases nobles. En nuestro caso las muestras se han llevado a disolucién.

Para ello existen dos vias:

1) Digestidon, mediante disolucion; técnica utilizada fundamentalmente en mezclas de acidos
inorganicos introducidos en recipientes herméticamente cerrados y tratados con ayuda de un
horno microondas.

2) Fusidn 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 acido inorgdnico para su analisis
posterior. Este método de tratamiento se emplea usualmente en la determinacion de Siy Al,
asi como en la de minerales altamente refractarios, como la cromita, granate, magnetita,

zircon y otros [Brenner].

Las muestras introducidas en forma liquida son transformadas en un aerosol con ayuda de un
nebulizador y excitadas mediante un plasma de argdn. Las emisiones de los atomos excitados se
recogen mediante un sistema dptico basado en un policromador, con una red de difraccién tipo Echelle
combinado con detectores SCD (SCD: Sulfur Chemiluminiscence Detector). De este modo se obtienen

espectros de emision para las lineas seleccionadas en cada elemento.
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Esta técnica se emplea en el analisis de las concentraciones durante el ensayo de remocién de
metales pesados. Para la aplicacidn de la misma se emplea una curva de calibrado con tres patrones,
un espectrometro Thermo Jarrell Ash modelo Iris Advantage con sistema de visualizacidn axial y dptica
auxiliar con fuente de radiofrecuencia de 40,68 MHz, red de difraccién tipo Echelle, dispersidn cruzada

por prisma y un mecanismo de inyeccién de carga (CID) como detector de estado sdlido

3.5.8. Analisis Térmico. Termogravimetria (ATG) y Analisis térmico diferencial

(ATD)

El Analisis Térmico corresponde al conjunto de técnicas analiticas que estudian la evolucién de
diferentes propiedades de una muestra o sus productos de reaccién cuando es sometida a la variacién
controlada de la temperatura. Del conjunto de técnicas que comprende el Andlisis Térmico,
mencionaremos las dos mas importantes, que ademds serdn objeto de aplicacién en este trabajo

[Faraldos]:

e Termogravimetria (TG): Mide la variacién de la masa de la muestra (pérdida o ganancia) bajo
los efectos de un programa controlado de calentamiento o enfriamiento en una atmésfera
controlada. Se destacan tres formas diferentes de analisis:

o Isotérmico: La muestra es sometida a una temperatura constante, bajo cuyas
condiciones se analiza la variacién que pueda experimentar la masa.

o Cuasi-isotérmico: La muestra se somete a un tratamiento térmico, hasta la obtencién
de una masa constante en cada una de las etapas de un conjunto de variaciones de
temperatura.

o Dindmico: El tratamiento térmico se produce a una velocidad constante de forma
lineal.

e Andlisis 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
analisis. 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 aplicacion del ATD, son caracteristicas de cada material,
aunque su forma esté influida por las condiciones en que se desarrolla el experimento. El area del pico
en una curva ATD depende de la masa de muestra empleada, de la entalpia de la reaccién, y de una
serie de factores adicionales como la geometria y la conductividad térmica de la muestra. Es ademas
importante tomar en consideracion la constante de calibrado del sistema que es funcién de la

temperatura. Considerando esto, no es posible convertir directamente el drea de los picos en unidades
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de masa o de energia 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 caracterizacién de un proceso, pero no de

identificacion, por lo que debe ser complementada con el empleo de otras técnicas.

Ambos andlisis se realizan con un equipo STA 409 (Netzsch, Alemania), dotado de un horno que
puede alcanzar altas temperaturas (hasta 1600°C), en atmdsfera de aire con un flujo de 200 cm3.hle

introduciendo las muestras en crisoles de platino.
3.5.9. Microscopia de Fuerza Atomica [Haugstad]

En 1986 G. Binning y C. Quate conciben el Microscopio de Fuerzas Atdmicas (AFM, siglas en inglés,
Atomic Force Mycroscopic), como un desarrollo de los conceptos empleados en el Microscopio de

efecto tunel (STM, siglas en inglés, Scanning Tunneling Microscope). [Binning 1986].

En el Microscopio de Fuerza Atdmica, una punta afilada, tipicamente de silicio y de dimensiones
micrométricas (0,1 nm de didametro) situada en el extremo de una palanca o cantiléver flexible sondea
la superficie de una muestra. La interaccion entre la muestra y la punta modifica el comportamiento
del cantiléver, ya sea por variaciones en la deflexién, por la amplitud de oscilacién, o por otras causas.
El movimiento de barrido relativo punta-muestra lo genera un escaner piezoeléctrico y las
deformaciones que sufre el cantiléver, producto de la interaccién punta-muestra producen cambios

en la posicion del haz laser, reflejado por el cantiléver e incidente sobre el fotodiodo.

Detector
4 cuadrantes

Medicién
defleccién
Cantilever

Liser

estados |

Portamuestras
AFM

Figura 3.8. Representacion esquematica de los elementos fundamentales de un AFM.
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El cambio en la posicién del haz laser incidente sobre el fotodiodo proporciona la medida de Ia
cantidad flexionada por el cantiléver y, por consiguiente, la magnitud de las fuerzas surgidas durante
lainteraccidn punta-muestra. El fotodiodo esta dividido en cuatro cuadrantes y la diferencia de tensidn
entre los cuadrantes superiores AB y los inferiores CD muestra la deformacidn Az que experimenta el

cantiléver, lo que permite calcular la magnitud de la interaccidon que experimenta la punta en la
direccion “z” mediante la Ley de Hooke.
F =k Az (3.5)

Siendo:
k, la constante elastica en la direccion z

Este proceso permite determinar con precision los cambios en la inclinacién y/o amplitud de la

oscilacién de la punta. El registro de todos los cambios, a medida que la punta se desplaza por la

muestra, va generando una micrografia de la superficie.

La naturaleza e intensidad de las fuerzas ejercidas dependen en gran medida de la separacion
entre punta y muestra. El modelo que describe esta interaccion se ajusta a un potencial del tipo

Lennard Jones (ecuacién 3.6), lo que permite expresar las fuerzas intermoleculares manifiestas entre

punta y muestra en funcién de la separacién entre ambas:
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Figura 3.9. Potencial de Lennard-Jones. Modelizacidn de las fuerzas de interaccion entre punta y muestra en
funcidén de la separacion entre ambas.
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Con el AFM, a diferencia del STM, se pueden caracterizar todo tipo de muestras (conductoras,
aislantes, material bioldgico, etc.). EI AFM es, ademas, sensible a las propiedades mecanicas y
magnéticas de las muestras. Esta técnica ha supuesto una revolucion desde su aparicion, no solo en la
caracterizacién de materiales, sino también porque permite su manipulacidn a escala nanométrica. La
caracterizacién mediante AFM también permite cuantificar las variaciones morfoldgicas de una
muestra en diferentes escalas, lo que, unido a un conjunto de programas disefiados a tal efecto para
el tratamiento de los datos, posibilita la elaboracién de un andlisis estadistico de magnitudes

caracteristicas como la altura media, la rugosidad o la longitud de correlacién.
Aproximacion al tamafo de poros mediante AFM

El AFM es una técnica efectiva en la determinacion de aspectos de la superficie de una membrana.
Entre otros aspectos, con el empleo de la técnica del AFM, pueden ser estimados tamanos de poros

en superficies porosas.

La Figura 3.10 contiene a la derecha la imagen por topografia de una regién de una membrana de
matriz mixta organica-inorganica, observada al aire por AFM, con el perfil de linea. Uno de los poros
hacia la izquierda estd sefialado por la linea. A la derecha, la imagen del perfil trazado. Mediciones

sobre este perfil, pueden aportar informacién sobre las dimensiones de los poros

Figura 3.10 Imagen por topografia de una porcidn de la superficie de una membrana de matriz mixta orgéanica-
inorganica, y el trazado de perfil.

Los ensayos de caracterizacidon con el empleo de la técnica de AFM fueron desarrollados con un

microscopio comercial (Nanotec Electrénica S.L.) en el modo “tapping” también conocido como modo
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atractivo y en atmdsfera seca en presencia de Ny). Bajo estas condiciones, la humedad ambiental fue

mantenida por debajo del 10% HR para evitar la condensacidn capilar.

La punta de Silicio empleada fue del tipo Nanosensors PPP-NCHR, con una constante de fuerza
K=40N/m, radio de la punta R:=10 nm, frecuencia de resonancia f;=300 kHz. Durante todas las
adquisiciones de imagenes se empled una frecuencia de barrido por linea entre 0.5 - 1 Hz y analizadas
con el programa de control, adquisicion y tratamiento de datos WSxM 4.0 Beta 1 de WSxM Solutions
[Horcas]. La calibracion se realizé con una muestra patrén de Budget Sensor con resolucidn lateral de

1 nmy vertical de 0.1 nm.
3.5.10. Evaluacion de las membranas a la permeabilidad al nitrégeno

Mediante la técnica de permeabilidad al nitrégeno es posible realizar una estimacion de los
tamafios de poros de la membrana y a su vez obtener una idea de la calidad de la misma. Esta 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 presién que es
caracteristica de la estructura porosa de dicha membrana. Mediante las medidas de la presion media
en la superficie anterior y posterior de la membrana y del caudal de gas que la atraviesa, es posible

determinar el tamafio de poro o los tamafios de defecto de la capa.

Esta técnica de caracterizacion, por su alta sensibilidad, puede estar limitada por la existencia de
defectos que contribuyen a mostrar resultados irreales. Cualquier discontinuidad de gran tamafo en
la membrana va a hacer que se obtengan medidas que de ninguna manera reflejan la correlacién de
la estructura general. Este hecho no es aislado y ha de tenerse en cuenta en cualquiera de las técnicas
gue emplean una corriente de gas como elemento para realizar la caracterizacién del sistema. Ello a
su vez es una ventaja, ya que nos da informacién 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 distribucion muy amplia del tamafio de poro puede dar lugar a errores de calculo del tamafio
medio de poro. Tampoco se recomienda el empleo de este método en aquellos casos donde no tenga
lugar una caida de presidn 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 Ceramica y Vidrio nos han permitido realizar
la caracterizacion de la permeabilidad al nitrégeno mediante un médulo cuyo disefio toma en

consideracion los siguientes aspectos:
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e La existencia de dos camaras diferentes independientes: una de alta presién y otra de baja
presion, separadas ambas por la membrana que se desea caracterizar. La instalaciéon permite

realizar medidas de presion y de caudal a ambos lados de la membrana.

e El equipo posee, igualmente, varios portamuestras, capaces de permitir la caracterizacién de
membranas soportadas sobre distintas configuraciones geométricas (planas y tubulares) y

ubicadas en superficies internas o externas de las configuraciones geométricas.

e El mddulo es capaz de soportar presiones de hasta 4 MPa, lo que permite que en el estudio de
las membranas se apliquen grandes diferencias de presién, para que el flujo de gas pueda

permear la membrana.
e El disefio instrumental garantiza la estanqueidad del sistema para evitar fugas.

Un esquema del equipo, con las caracteristicas mencionadas, se muestra en la Figura 3.11. El
modulo donde se inserta la membrana (mddulo de membrana), esta dividido en dos cdmaras, una de
alta presion (T P) y otra de baja presion ( P), separadas ambas por la capa o membrana que se desea

caracterizar.

Durante las operaciones, se introduce un gas en la cdmara de alta presion. El sentido de
transporte del gas debe producirse desde la cdmara de alta presiéon a la cdmara de baja presion
atravesando la membrana. A mayor presidn en la camara de alta, la pérdida de presion relativa

producida por la membrana sera menor.
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Figura 3.11. Esquema del equipo de ensayo de permeabilidad: A — Médulo de membrana, B —
Membrana, C,, C;, C3 y C2— Caudalimetros, T1y T, — Transductores de presion, D y E — Balas
de nitrogeno, L1 y L, — Lineas de entrada, Lz y Ly — Lineas de salida, V, y V2 — valvulas de salida.

Para introducir el gas en el médulo de membrana, el diseifio del equipo presenta 2 lineas, una

hasta la cdmara de alta presién (L;) y otra hasta la cdmara de baja presién (L2). La linea de entrada a la
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camara de alta presion es suficiente para introducir el gas en el médulo de membrana; no obstante,
en su momento, el creador del disefio considerd importante la instalacidon de la linea L, 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 situacién, la cdmara de baja presion
se convierte en la de alta presion y viceversa. Para regular el caudal de nitrégeno en ambas lineas (y,
por tanto, la presidn en ambas cdmaras) el disefio incorpora la utilizacidon de caudalimetros a la entrada

de las dos cdmaras del médulo (C; y C).

Dos transductores permiten medir las presiones en la cdmara de alta presidon y en la de baja
presion, para obtener asi la pérdida de presion que sufre el flujo de gas al atravesar la membrana a la
salida de ambas camaras (T1 y T2). Los transductores estan dispuestos en dos lineas de salida (L3 y Ls),

en las cuales sera posible regular y medir el flujo de salida de gas gracias a 2 caudalimetros (Cs y Cs).

En la figura 3.12 se muestra el médulo de ensayo de permeabilidad para membranas. El médulo
es de acero inoxidable y posee un cierre que se ajusta al resto del médulo mediante 8 tuercas. Para
evitar la pérdida de estanqueidad por fuga de gas, el cierre se ajusta al resto del mddulo con juntas

tdricas. La muestra se introduce desplazando este cierre (figura 3.12b).

Figura 3.12. Imagen fotografica del mddulo de membrana: (a) Vista general, (b) Interior del médulo

Los caudalimetros instalados son de la marca Brooks (modelo 5850E), capaces de regular caudales
de entre 0y 10 I.min’, en un rango de presiones éptimo entre 1y 5 MPa. Los cuatro caudalimetros
estan conectados a un controlador de flujo digital en donde se puede regular y medir el caudal de gas
en todo momento. Los transductores de presidén son de la marca Wika (modelo 0195) cuyo rango de

medida se encuentra entre 0 y 4 MPa.
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La figura 3.13. muestra el equipo montado con sus distintos elementos.

Figura 3.13. Fotografia del equipo de ensayo de permeabilidad de gases: (a) Médulo de membrana, (b)
Controlador de flujo digital, (c) Transductores de presidn, (d) Ordenador, (e) valvulas de salida, (f) lineas de
conduccion de gas.

El sistema estd informatizado. Mediante un programa de adquisicidon de datos se puede realizar
el seguimiento de las variaciones de caudal en las 4 lineas y de los cambios de presién sufridos tanto
en la cdmara de alta presion como en la de baja. También, mediante una hoja de calculo asociada a
dicho programa, se pueden variar las presiones en ambas camaras con el objeto de realizar el proceso

de calibracion.

Considerando las propiedades mecanicas de la membrana compuesta y la diferencia de presion
a la que debe ser sometida entre su superficie superior e inferior, se introduce un soporte ceramico
en el portamuestras y el conjunto soporte cerdmico-membrana compuesta se adhiere con resina
epoxica 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 ceramico, porque asi, trabajando por

compresidn, se minimiza la posibilidad de ruptura por traccion de la membrana compuesta.
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Colocacién de la membrana en el portamuestras

Figura 3.14. Imagen del sistema del soporte ceramico con la membrana objeto de analisis, situado sobre el
portamuestras para el ensayo de permeabilidad.

3.5.11. Evaluacion de la membrana de matriz mixta. Ensayos de filtracion

El ensayo de filtracion se llevd a cabo en un dispositivo en régimen de flujo tangencial. En este
dispositivo, debido a la diferencia de presién a ambos lados de la membrana, una corriente de
alimentacién en flujo continuo paralela a la superficie de la membrana, ocasiona una separacién en la
direccion normal a la corriente de alimentacién de la membrana generando dos flujos, el retenido o

concentrado y el filtrado o permeado, como se ilustra en la figura 3.15.
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Figura. 3.15. El fluido de alimentacién o concentrado fluye paralelo a la superficie del medio filtrante

(4

y como los elementos filtrados o permeados son separados del mismo.

El disefio ha sido de forma tal:

e Elflujo retenido puede ser reincorporado mediante un circuito al tanque de alimentacién.

e La bomba impelente debe ser capaz de proporcionar la necesaria presién de flujo.
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Para este ensayo se prepard una disolucidn de rojo de metilo de concentraciéon 6mg/|, que se
hace circular por el sistema, siendo recogida una muestra del permeado para andlisis por UV-VIS

empleando el procedimiento de comparacién 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 andlisis.

Figura 3.16. Imagen del montaje para el ensayo de filtracién tangencial.

3.5.12. Tornillo de palmer

El tornillo de Palmer, también conocido como micrometro, es un instrumento empleado para
medir dimensiones de objetos con una precision de hasta milésimas de milimetro (0,001 mm). Su
funcionamiento estd basado en el desplazamiento del tornillo micrométrico. Para la medicién del
espesor de las membranas compuestas se ha utilizado un micrometro digital Mitutuyo (Mitutoyo, IP65,

precisién £ 1 um).
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3.5.13.Medicion del pH

El pH es un factor muy importante a tener en cuenta en determinados procesos, ya sea por
ocurrencia o por limitacién. Muchas sustancias se degradan por accién del valor del pH del medio. Los
materiales zeoliticos pueden sufrir este proceso de degradacion por accién del pH del medio. En ello
intervienen los mecanismos de extraccidn del aluminio y del silicio. Una variacion de la relacién Si/Al
puede conducir a variaciones en la capacidad de intercambio catiénico y/o la degradacion de la

estructura.

En los casos en que sea necesario, se empleara un pH metro portatil modelo Hanna 98120 con

registro de salida USB y precisiéon milesimal, equipado con electrodo de titanio HI 12963.
3.6.Software de graficos y analisis de datos

Con independencia del software asociado a cada uno de los sistemas de medicién empleados
dentro de las diferentes técnicas de caracterizacion, en el procesamiento de los datos experimentales
obtenidos se utilizard al OriginLab como software de graficos y andlisis. Esta herramienta presenta una
gran compatibilidad con diferentes herramientas como: LabTalk, X-Functions o LabVIEW, asi como la
importacién de datos desde aplicaciones como: pCLAMB, Excel, MatLAB, o bases de datos SQL y Latex

entre otros.
3.6.1.Determinacion de la cristalinidad empleando el software OriginLab

Este es un procedimiento valido a efectos comparativos. Para la determinacién de la cristalinidad
empleando el software de graficos y analisis de datos es necesario estableces la relacién “pico/ruido”
a partir de los datos de la difraccion de rayos x. En nuestro caso particular hemos empleado la siguiente

secuencia:

1) Determinacién del area debajo de los picos empleando la opcion “Peak Analyzer”, situando
el Modo “Baseline” de forma que sélo considere las reflexiones cuyos valores excedan el 10%
del valor maximo detectado, consideradas estas como “reflexiones cristalinas”.

2) Determinacion del area total debajo de todos los picos, incluido el ruido en el rango de
medicion.

Una vez determinados estos pardametros se emplea la siguiente relacion:

Area de las reflexiones cristalinas

Cristalinidad = 100 (3.7)

Area de toda la curva en el rango de medicion
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3.7.Evaluacion de errores

Como parte del proceso de conocimiento de la realidad objetiva, la aplicacién de la teoria de
errores a las mediciones fisicas y a las variables en ellas involucradas es una de las herramientas que

contribuye a resolver la contradiccién modelo-realidad en el desarrollo experimental.

Las variables que se procesan pueden ser consideradas estadisticas o no estadisticas
[Giamberdino, Chueca-Pazos], en funcidon del nimero de veces en que se efectla la medicidn. Las
variables estadisticas estan definidas para un niumero elevado de mediciones, lo que en la practica

permite la compensacién de errores por defecto y por exceso.

Las variables presentes a lo largo del desarrollo de este trabajo no se consideran estadisticas,
puesto que no se ha realizado un nimero suficientemente elevado de experimentos que las sustenten.
Sin embargo, si hemos aplicado los principios de la teoria de errores en la medicién de variables
directas y en las mediciones indirectas de una funcidn 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 aplicacion de las diferentes técnicas de caracterizacién, amparandonos en su

adecuada calibracién. Igualmente, nos hemos apoyado en los programas informaticos asociados.

Durante el proceso de nuestras mediciones para la obtencion de los datos experimentales, hemos
cotejado nuestros resultados con experimentos similares efectuados en condiciones andlogas, puesto
que ya habian sido contrastados. Por otra parte, hemos dado por supuesto que quien realiza la
medicion posee las necesarias habilidades que le permiten minimizar los errores personales.
Paralelamente hemos desarrollado una aproximacion tedrica al modelo esperado, valorando la

relaciéon modelo-realidad.

“_n

El valor mds probable “x” en las medidas de una variable se estima como el valor medio “x” en
secuencias de no mas de 10 actos de medicion o menos para algunos casos. La imprecisién de la
medicion “Ax” se toma como el semivalor de la menor unidad de la escala del instrumento de

medicion, de tal forma que el valor mas probable puede ser expresado como:
X=x + Ax (3.8)

En la medida indirecta de una funcidn que depende de varias variables, lo mas difundido es
estimar la propagacién del error, considerando las reglas establecidas para el calculo de errores en
operaciones matematicas. En estas condiciones, el error relativo seria demasiado grande y en
ocasiones poco significativo. En el presente trabajo, para aquellas situaciones de medida indirecta de

una funcién, que depende de varias variables, se tomd como error la desviacidn estandar (o). No se
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han tenido en cuenta los valores no comprendidos en el intervalos r = g; realizando asi una estimacién

recursiva.

En la representacién grafica de los datos correspondientes a los fendmenos estudiados, los
puntos experimentales se han formulado sin manipulacidn personal y las tendencias de las curvas han
sido contrastadas con los reportes de fendmenos similares, cuando era necesario emitir algun criterio
propio. En todo momento el ajuste tedrico se ha fundamentado con sentido fisico sin ningun otro tipo

de interpolacién.
Se ha cuidado con especial atencion que:

a) No necesariamente el origen de la grafica 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 nimero de ocurrencias en un
intervalo quedan demasiado unidos, se ha obviado su representacion y sélo se ha graficado la
linea correspondiente entre puntos adyacentes. Esto se aplica en los difractogramas de las

medidas de difraccidn de rayos x (método de polvos).
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Resultados y Discusion
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en la optimizacién de la sintesis
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
optimizacidon y en pdrrafos sucesivos, se ha analizado la influencia de los diferentes parametros

considerados.

Posteriormente, a través de los ensayos de eliminaciéon de metales pesados, hemos corroborado
que las zeolitas obtenidas con estructura LTA, por su baja relacion SiO,/Al,0s, poseen propiedades que

les permiten ser utilizadas como intercambiadores idnicos (Ver Anexo correspondiente).

Por otra parte, hemos llevado a cabo la preparacién y desarrollo de membranas compuestas
orgdanico-inorganicas empleando las zeolitas obtenidas como carga, se ha realizado un estudio de

aspectos de su morfologia y se ha valorado su permeabilidad.

La evaluacidn de los resultados experimentales en las distintas etapas del trabajo se ha efectuado
mediante la aplicacion de diferentes técnicas de caracterizacion de sélidos porosos masivos y

laminares, segln se expuso en el capitulo 3.
4.1. Sintesis y caracterizacion de la zeolita con estructura tipo Na-LTA.

El proceso de sintesis y los cambios en la estructura del producto de sintesis, pueden ser
explicados en términos de la cinética de cristalizacion que es influenciada por la composicién molar
del gel de partida, el tiempo de tratamiento hidrotermal y la temperatura del tratamiento: La sintesis
de la zeolita LTA depende de la rapidez de disolucion del gel, del nimero y distribucidn de los nucleos
en la preparacion de este gel y de la rapidez de crecimiento de los cristales durante el tratamiento
hidrotermal [Hui, Fukui]. Teniendo en cuenta estos parametros, la organizacion del Siy el Al en la
estructura de la zeolita Ay, por tanto, la simetria del cristal, depende de las condiciones de sintesis

[Adams, Baerlocher, Mortier].

Manteniendo constante, en todos los ensayos, la relacion conocida como médulo de silicio
(ecuacion 3.1), hemos analizado la influencia de los diferentes factores, en correspondencia con el
esquema de desarrollo propuesto para cada experimento, segun la tabla 3.1, y, a partir de ahi hemos

examinado su implicacidn en el proceso de optimizacion de la sintesis hidrotermal.
4.1.1. Efecto del tiempo de reaccion

Para comprobar el efecto del tiempo de reaccién, hemos desarrollado una serie de experimentos

de sintesis, caracterizados por presentar la misma composicién molar, la misma temperatura de

117



4. Resultados y Discusion

sintesis, pero diferentes intervalos de tiempos de tratamiento hidrotermal, que oscilan entre 15y 120

min.

En la Fig. 4.1 se puede observar la cinética del rendimiento del proceso de sintesis hidrotermal a
la temperatura de 100°C, definiendo al rendimiento como la fraccion del material disperso recuperado

después de la reaccién hidrotermal por cada 100 gramos de la mezcla de reactivos que intervienen en

la mezcla de sintesis.

Figura 4.1. Cinética del proceso del proceso de sintesis expresado como la proporcion de la masa de
producto disperso recuperado en funcidn del tiempo de tratamiento hidrotermal.

Se ha de destacar la imposibilidad real de alcanzar un rendimiento del 100%. La

formacidn/precipitacidn de la fase sélida esta determinada por el producto de solubilidad.

No se toman en consideracién, hasta aqui, la composicion de fases, ni la cristalinidad del producto
recuperado. Esta figura muestra cierto paralelismo con la figura 1.4, que representaba de forma
esquemadtica un proceso de sintesis, mostrando la evolucién de la velocidad de nucleacién vy

crecimiento, asi como la sobresaturacién como una funcidn 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 induccidn, 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
maximo del 63%. Esta disminucidn estd asociada a un periodo de disminucién de la velocidad de
precipitacién préximo al intervalo de 120 min, que debe corresponder en principio, sin otras técnicas
aplicadas, a la disminucién de la concentracidn de los productos reaccionantes capaces de formar la

composicion del sélido en el sistema.

Los procesos de nucleacién y crecimiento son gobernados tipicamente por fuerzas motrices
vinculadas a la sobresaturacién y al tiempo de reaccidn durante el tratamiento hidrotermal a presion
autogena. Ello explica que el recobrado del material disperso se incremente con el aumento del tiempo
de exposicién al tratamiento hidrotermal con tendencia a un limite, determinado por el producto de

solubilidad.
4.1.1.1. Andlisis por DRX

Desde el punto de vista termodindmico, un aumento del tiempo de reaccién debe propiciar el
transito hacia fases mas estables. La figura 4.2 muestra la evolucién de las reflexiones del material
obtenido bajo la influencia del tiempo de reaccidn y su incidencia en la composicion de fases de los

polvos obtenidos a partir del proceso de sintesis hidrotermal, a la temperatura de 100 °C.

Para la identificacidon de las reflexiones mas significativas se ha empleado la Coleccién de Patrones
Simulados de Difraccidon de Rayos X de Polvos para Zeolitas (Collection of Simulated XRD Powder
Patterns for Zeolites) de la Comisién de Estructuras de la Asociacion 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 mas importantes en 7.2°, 10.1°, 12.5°, 16.0°, 22°, 23.9°, 27.0°,
30.1° y 34.0° en el rango 2Theta, proximas a las reflexiones caracteristicas reportadas por Treacy

[Treacy].

El cambio en las intensidades de las reflexiones caracteristicas con respecto a las intensidades de
las reflexiones reportadas por Treacy [Treacy], se puede entender desde el punto de vista de una
texturizacion del material, a un crecimiento orientado, asi como por otros factores como las diferencias

en el grado de hidratacion.

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 sélo del 19%, en comparacién 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).

T
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Figura 4.2 Patrones de DRX de los polvos testigos sintetizados a diferentes intervalos de tiempo: 30, 45, 60,
75,90y 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
si en su intensidad. En ambos casos la fase mayoritaria presente se corresponde con la estructura
zeolitica tipo LTA hidratada. Por otra parte, si observamos la Fig. 4.1, en el intervalo de 75 min el
rendimiento de la sintesis 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 caracteristicas
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 Na20 : Al203 : 3 SiO2 : 462 H20, a 100°C en los intervalos de 60 y 75 min.

En la muestra tratada hidrotermalmente durante 75 min, en 260=28,5° se manifiesta una reflexion
no caracteristica de la estructura LTA. En esa posicion, la estructura Sodalita (SOD) tiene una reflexién
segln Treacy [Treacy], pero una Unica reflexion 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 cual de las muestras
sintetizadas entre los intervalos de 60 min y 75 min es la preferente, ademas de tener en cuenta el
rendimiento por acto de sintesis, hemos considerado oportuno realizar una comparativa de la
cristalinidad relativa entre las mencionadas muestras. En este analisis cualitativo, no ha sido necesario
el empleo del método de Rietveld, pues consideramos suficiente como método comparativo el estudio
de la relacién intensidad/ruido. En la bibliografia hemos observado que, para una comparativa de la
cristalinidad relativa, Lopez [Lépez] en su andlisis utiliza una muestra de referencia y considera
exclusivamente las reflexiones correspondientes a los indices de Miller (44 2),(622),(642),(644)y
(6 6 4) ubicadas en las posiciones de rango 2Theta 21.72 °, 24.04 °, 27.18 °, 30.01 ° y 34.26 °

respectivamente, porque este intervalo agrupa a las reflexiones mdas prominentes.
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Nosotros, en cambio, hemos prescindido del empleo de una muestra de referencia para una
comparacion relativa entre las muestras obtenidas en los intervalos de analisis. De este modo, hemos
calculado la cristalinidad relativa ente las muestras a través de la relacién intensidad de los picos/ruido
de todas aquellas reflexiones que superen el 10% del valor maximo, en todo el rango del espectro del
difractograma obtenido, en correspondencia con lo expuesto en el epigrafe 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
graficos y analisis 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% mas cristalina que la muestra en el intervalo de 60 min.

Con el objeto de concluir la comparativa acerca del intervalo de tratamiento hidrotermal
preferente, ademas de los calculos expuestos anteriormente basados en el recobrado del acto de
sintesis, en la identificacion 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 caracterizacidn como la absorcion fisica 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 transito paralelo desde la estructura zeolitica tipo LTA a
una fase mas estable, como es la estructura tipo sodalita (SOD). Este hecho se puede explicar por la
transformacién de una fase metaestable a una fase mas estable termodindmicamente con el aumento
del tiempo de reaccidén. Es bien conocido que los procesos de transformacién en la formacién de una
fase zeolitica son controlados cinéticamente. La reaccion es detenida generalmente, cuando la fase
zeolitica deseada se ha formado. Una prolongacidn del tiempo de reaccion a elevadas temperaturas
y/o altas presiones conduce habitualmente a fases mas 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
catidnico, debido a que su caja sodalitica, compuesta por un anillo de 6 miembros, tiene un menor

tamanio de poro.
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El difractograma de la muestra correspondiente al intervalo de sintesis de 120 min (Fig. 4.4),
muestra la coexistencia de las fases LTAy SOD, con reflexiones importantes para esta ultima estructura

en 2Theta = 14.16°, 19.96°, 35.13° y 43.08°.
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Figura 4.4. Difractograma del aluminosilicato sintetizado a partir de 34 Na20 : Al,03 : 3 SiO; : 462 H>0, a 100°C
en el intervalo de 120 min, exhibiendo coexistencia de reflexiones de las fases LTA y SOD.

El estudio por difraccidon de rayos de las diferentes muestras estudiadas evidencia, en general,
una evolucidn termodindmica del sistema estrechamente relacionada con el rendimiento del proceso
tras la sintesis. 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 transito a la fase SOD mds estable termodindmicamente.

4.1.1.2. Andlisis por Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

La caracterizacidén estructural de las zeolitas por espectroscopia infrarroja es complementaria al

analisis estructural por difraccién de rayos x.

La figura 4.5 muestra el resultado del estudio por espectroscopia infrarroja de la muestra M75.
En el espectro FT-IR se observan las bandas tipicas 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™ coincide con las vibraciones de tension de los
hidroxilos en la capa octaédrica. Este tipo de interaccién contempla la vibracién de tensién del
OH unido a aluminios octaédricos (Al,OH) con su carga negativa exacerbada por la proximidad
de una sustitucion de Al por un metal (M*). También contiene las vibraciones de tension y de

deformacién 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 sintesis a 75 min de tratamiento hidrotermal sin el

empleo de agentes direccionadores de la estructura.

La banda en torno a 1650 cm™ es préxima a la banda en 1640 cm™ la cual, segtn lo reportado,
es caracteristica de la flexién de enlace atribuible a los puentes de H caracterizados por la
interaccion que tienen lugar en las cavidades por el agua fisicamente adsorbida y los oxigenos
superficiales. [Coronas et. al 2009]

La fuerte banda en el entorno de 1000 cm™ se atribuye en el caso de una zeolita LTA a las
vibraciones de tensién asimétrica en el plano de los Si-O-Si de la capa tetraédrica. [Coronas et.
al 2009]

La banda a 662 cm™ estd proxima a la banda 668 - 670 cm™ asignada a las vibraciones de

tensidn simétrica de los puentes de enlace Si - O - Al
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e Lasvibraciones que se aprecian en 560 cm™ son préximas a las reportadas para 555 cm™. Esta
es una banda compleja formada por la superposicion de varias bandas. En ese intervalo tienen
lugar las vibraciones correspondientes a las vibraciones de tension o estiramiento simétrico de
los enlaces Si - O - Siy las vibraciones de flexidon correspondiente al enlace O - Si - O.

e Las vibraciones en la banda 460 cm™ se encuentran muy cercanas a las reportadas para la
banda 468 cm™; hacemos notar que estas Ultimas corresponden a las vibraciones de flexion en
“antifase” para el enlace O - Si - O. [Mozgawal]. El cambio en 468 cm™ también se relaciona con
la formacion de cristaloides debido a la incorporacién de tetraedros de alimina dentro de la

estructura de la zeolita. [Hu et.al.].

El andlisis mediante el método de la espectroscopia infrarroja corrobora el resultado anterior
obtenido por medio de la difraccidén de rayos X por el método de polvos. Todo ello evidencia que en
las condiciones de trabajo descritas se ha logrado sintetizar una estructura zeolitica del tipo LTA

hidratada.
4.1.1.3. Adsorcion fisica 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.

Dipolos permanentes
Masa molecular Diametro Polarizabilidad
Adsorbato e a. :
(m?/g) cinético (nm) (10 cc) Dipolo Cuadrupolo
(108 esu) (1026 esu-cm?)
N2 28,01 0,36 15,8 0 1,52
Ar 39,95 0,34 16,3 0 0

Adsorcidn de nitrogeno

A partir de la adsorcién fisica de gases, la informacion sobre la textura del material mas
frecuentemente examinada es la superficie especifica y la curva de la distribucidn del tamafio de poros.
La tabla 4.3 muestra las propiedades texturales de las muestras sintetizadas en el intervalo de 60 min

y 75 min, empleando N, 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 -195,8°C

Superficie especifica | Tamaiio promedio | Volumen total de
Muestra ) de poros-BJH poros
(m*/g)
(nm) (em®/g)
M60 6,0 4,6 0,013
M75 6,6 6,9 0,014

La diferencia entre los valores de la superficie especifica de las muestras M60 y M75 se encuentra
en el orden del 9 por ciento, a favor de la muestra M75. Debemos sefialar que un incremento del
tiempo de tratamiento hidrotermal de 60 min a 75 min en la obtencién de la fase zeolitica conduce a
un aumento de la superficie especifica con volimenes total de poros casi idénticos, teniendo en cuenta
el margen de error experimental. En ambas muestras el valor determinado de la superficie especifica
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 especificas, proximas
a la apertura de los poros, reduciendo asi el didmetro efectivo de estos desde 0.44 nm a menos de
0.31 nm; de este modo se inhabilita la accesibilidad de las moléculas de nitrégeno, cuyo diametro
cinético es aproximadamente 0.36 nm (ver tabla 4.2). En este caso nos encontrariamos en presencia
de un bloqueo de las cavidades por estos cationes, lo que tendria como consecuencia directa el valor

tan bajo de la superficie especifica [Du, Hasan].

Siguiendo esta linea de reflexion, aun cuando los valores de la superficie especifica obtenidos
para la muestra M75 con relacion a la M60 sean superiores, los resultados muestran lo inapropiado de
los estudios de adsorcidn/desorcidén de N, sobre zeolitas NaA, para su caracterizacion. 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 sintesis
desarrolladas, hemos preferido para nuestro trabajo la muestra M75 en detrimento de la muestra

MG60; por consiguiente, el resto de nuestro estudio se basard en muestras homodlogas a la M75.

La Fig. 4.6 muestra la isoterma de adsorcion/desorcion de N, de la muestra obtenida en el

intervalo de 75 min. Cuando la examinamos con detenimiento, podemos sefialar que:

e Laforma de la curva presenta cierta concavidad con relacién al eje P/Po.

126
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El valor de la adsorcion aparente, definida por la cantidad de gas que puede ser incorporada
al sistema a un valor dado de temperatura y presién cuando el sélido es introducido, tiende a

un valor limite en la misma medida que P/Po tiende a la unidad.

Hay presente cierto grado de irreversibilidad, mas evidente por la presencia del lazo de

histéresis.
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Fig. 4.6. Isoterma de adsorcion/desorcidn de N 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 consideracion, igualmente, otros elementos:

La presencia de un lazo de histéresis estd relacionada con la condensacidn capilar que tiene

lugar en los mesoporos y con una adsorcion limite en el rango de altas presiones relativas P/Po.

La diferencia sustancial entre el posicionamiento de las ramas de adsorcidn y desorcién en el

lazo de histéresis se puede atribuir a comportamientos diferentes, teniendo en cuenta que la
rama de desorcién frecuentemente estd mas afectada por los efectos de la estructura de los
poros.

La baja adsorcidn manifiesta es atribuible al efecto limitante de los cationes Na*, que ocupan

sitios en las cavidades y originan un fuerte campo electrostatico en la superficie interna. Ello
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limita la accesibilidad del adsorbato a los poros y reduce en la practica la adsorcién de las
moléculas de N, en la superficie externa de los cristales. El nUmero y posicién de los cationes

Na* estd estrechamente relacionados con las propiedades de adsorcién [Barrer 1978].

A la vista de estos argumentos, sostenemos que el proceso de adsorcién/desorcidon que
experimenta la muestra M75 puede ser atribuido a isotermas del tipo IV, propias de sélidos
mesoporosos que manifiestan una adsorciéon limitada por el volumen de microporos accesible, mas
que por el drea de la superficie interna [Hasan]. Ademas, este punto de vista se corresponde con los
resultados experimentales relativos a la textura, expuestos en la tabla 4.2 donde se ha empleado N,

como adsorbato.

En la fig. 4.6, observamos, ademas del lazo de histéresis, algo destacable: que las ramas de las
isotermas de adsorcién y desorcién, para valores de la presién relativa préximas a cero, no llegan a
coincidir. Esta situacion puede estar condicionada también por efectos de estrés. Durante el proceso
de adsorcion sobre una superficie sélida, se inducen apreciables tensiones que causan la deformacién
del sdlido. Este hecho estd documentado por D. H. Bangham et.al., quienes exponen que la fisisorcién

causa expansién, cuyo valor es proporcional a la disminucidn de la energia de la superficie. [Gor et.al.].

Sabemos que, para poros mas pequeiios que el didmetro molecular nominal del adsorbato, el
estrés de adsorcion es positivo (expansivo) en todo el rango de presiones. En cambio, para poros mas
grandes es negativo y disminuye a bajas presiones, alcanzando un minimo. A partir de ahi comienza a
aumentar gradualmente hasta valores positivos, en el caso de los poros mas grandes [Gor et.al.] Este
hecho explica, en parte, la forma de la curva de adsorcién en la figura 4.6, en la que la linea de puntos
horizontal indica la fluctuaciéon del proceso adsortivo para poros mas grandes de cierto valor, con

relacién al diametro molecular nominal del adsorbato.

Igualmente podemos observar que la muestra tiene una adsorcién de gas para valores bajos de
la presion relativa (P/Po < 0.03) que nos indicaria 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 adsorcidn de gas tiene lugar a altas presiones relativas
(0.85—1.0) atribuible a un llenado de macroporos formados por el empaquetamiento de las particulas

del adsorbente. [Zhang et.al. 2013]

Adsorcidn de Argdn

Una vez seleccionada la muestra de ensayo sintetizada en el intervalo de 75 min, como muestra
preferente, hemos procedido a la determinacidon en ella de los diferentes pardmetros de la textura a

través de las isotermas de adsorcién de Ar a -195.79°C (77.36K).
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El uso del Ar estd justificado, no solo porque el didmetro cinético de la molécula de N, es
comparable con el didmetro efectivo del canal de la zeolita A, sino porque, ademas, la presencia de un
momento cuadrupolar en N, puede dar como resultado una mayor interaccidn con la superficie
heterogénea de la estructura de la zeolita. Esto, a su vez, acarrearia una mayor dificultad en la
diferenciacidn entre zeolitas de diferentes tamafios de poros. A ello se afiade que, si el material es
microporoso, la adsorcidn de N, en microporos ocurre a valores de presiones relativas mas bajos que
Ar, siendo estos Ultimos valores mas favorables para mediciones precisas de microporos mas pequefios

[Groen].

No obstante, la adsorcién de Ar a -195.79°C manifiesta una aplicacidon limitada para la
determinacién del tamano de mesoporos ya que, en esas condiciones, la temperatura del sistema es

inferior a la correspondiente al punto triple. [Storck], manifestando los siguientes inconvenientes:

e No es posible un completo andlisis de la micro y meso porosidad con el Ar, porque a -195.79°C
(Punto de ebullicién del N, liquido), la determinacién se realiza 6.5 grados por debajo de su
punto triple.

e El analisis sélo exhibe sentido para didmetros de poros inferiores a 15 nm, debido a que la

condensacion capilar no puede ser observada por encima de ese tamafo de poros.

Las isotermas de adsorcion/desorcion 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 clasificacidn de la IUPAC, con los analisis previos realizados y con la definicién
de Brunauer [Brunauer]. La evaluacidn de la textura en estos casos no es en modo alguno un asunto
trivial. Segun Sing [Sing], a bajas presiones se manifiesta un incremento abrupto de la adsorcidn, 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 estan involucrados los poros cuyos diametros son comparables a
las dimensiones de las moléculas del gas empleado, originando asi la condensacién capilar.
En este proceso, las fuerzas presentes entre adsorbato y adsorbente a través de los poros son
las responsables del llenado de estos poros pequeios.

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 regidn de presiones relativas

P/P,entre 0.01y0.2.
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Durante la desorcion, tiene lugar la evaporacién 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.
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Figura 4.7. Isoterma de adsorcién/desorcion de Ar a -195.8 °C para la muestra M75.

En la rama de la adsorcion, en el rango de presiones relativas comprendido entre 0.1 y 0.9 se
destaca una adsorbancia casi lineal, que representa la regién mesoporosa predominante de la fraccion.
Este hecho se relaciona con la presencia del lazo de histéresis, en el que los procesos de
adsorcion/desorcion discurren por diferentes trayectorias, caracteristicas de un fenémeno que tiene
lugar en el rango de la mesoporosidad [Ramesh et.al.]. Este efecto es tipico de mesoporos cilindricos
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
deformacién a que puede estar sometida la muestra durante el proceso de adsorcion, si tenemos en

cuenta que el proceso de adsorcién del Ar ha transcurrido a la temperatura de -195.8 °C [Gor et.al].

Cuando se comparan las figuras 4.5 y 4.6 se evidencia, una vez mas, el efecto de apantallamiento
de los cationes Na*, ubicados en sitios especificos, 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 aplicacion 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 adsorcion estandar, la llamada curva t que
relaciona el espesor estadistico de la pelicula t(p) en una superficie plana en funcién de la presion P

para el mismo adsorbato y temperatura.
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Figura 4.8. Curva t-plot para el Ar adsorbido a -195.8 °C en una porcion de la muestra M75.

En un diagrama de estas caracteristicas, todos los regimenes lineales proporcionan evidencia de
que la adsorcidn, para ese rango especifico de presion y adsorbato, se esta produciendo de manera
similar a una superficie plana donde la pendiente de la linea recta expresa el valor del area de la
superficie. Por el contrario, cualquier desviacién del régimen lineal indica la presencia de una
porosidad que se llena y que corresponde a los tamafios de poros dados por la presién a la que se
observa esta desviacién. En consecuencia, considerando los intervalos por encima y por debajo de la
region lineal, la figura 4.8 ratifica que estamos en presencia de un substrato que manifiesta porosidad,

y en opinidn de Galarneau [Galarneau et.al.], micro y mesoporosidad.

La figura 4.9 muestra la porcidn de interés de la distribucién del tamafio de poros empleando el
modelo de Kelvin del llenado de poros a través del método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) durante

el proceso de adsorcioén.
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Figura. 4.9. Distribucidn del tamafio 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 distribucidn con tres regiones significativas. La primera esta situada
en el intervalo 1.8 - 2.5 nm, y caracterizada por un maximo posicionado alrededor de 1.9 nm; la
segunda aparece en el intervalo 2.5 - 5.4 nm, con su maximo aproximadamente en 2.6 nm. La tercera
region es la comprendida en el intervalo 5.4 - 23 nm. Podemos deducir, entonces, que el mayor

volumen de poros esta distribuido en el rango de la mesoporosidad.

En general, la adsorcion de Ar es una adsorcidn inespecifica, en la que las fuerzas de Van der
Waals son el factor principal. Por el contrario, con el uso del N, como adsorbato, teniendo en cuenta
la interaccidn de su momento cuadrupolar con los d&tomos de la estructura de la zeolita, las moléculas
de N, experimentan una adsorcidn especifica. [Hackett et.al]. Los estudios isotérmicos utilizando Ary

N, como adsorbatos, muestran que:

a) El material de zeolita NaA nanocristalina objeto de estudio tiene un caracter mayorita-
riamente mesoporoso. [Galarneau et.al. 2014]
b) Elempleo de N, como adsorbato solo es fiable si se presupone que, en el material objeto de

estudio, la distribucion de porosidad estd 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 adsorcion y desorcion

de N y Ar sobre los polvos microporosos con estructura LTA, a una temperatura de -195.8°C.

Como puede apreciarse en la tabla 4.4, empleando N> como adsorbato, el valor calculado para la
superficie especifica es relativamente bajo, segin el método BET. El valor obtenido para el caso del
empleo del Ar es también comparativamente inferior a los habitualmente reportados en la bibliografia

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 °C

Superficie especifica | Tamaifio promedio | Volumen total de
Adsorbato ) de poros-BJH poros
(m*/g)
(nm) (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 N, como adsorbato, ya mencionado anteriormente,
atribuible no sdlo a la forma de la molécula de N;, sino también a la presencia de iones Na* que ocupan
sitios en las cavidades, a la incidencia del fuerte campo electrostético asociado a ellos en la superficie

interna, y a su relacidn con las propiedades de adsorcidn. [Barrer 1978]

Del analisis de la tabla 4.4, se puede inferir que la diferencia en el valor de la superficie especifica,
favorable al empleo del Ar como adsorbato, no esta determinada por el tamafio de los poros, sino por

el mayor volumen de poros al que este adsorbato puede acceder.
4.1.1.4. Andlisis gravimétrico mediante adsorcion/desorcion de vapor de agua

La figura 4.10 muestra la cinética del proceso de adsorcion/desorcidn de vapor de agua obtenido
en modo dindmico a una temperatura constante de 26.9 °C para una masa de 3.84 g de la zeolita

sintetizada en el intervalo de 75 min a una temperatura de 100 °C.
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Figura 4.10 Curva cinética de adsorcién/desorcion de vapor de agua a 26.9 °C de la muestra sintetizada en

el intervalo de 75 min a una temperatura de 100°C.

En esta figura observamos como, inicialmente, la captacidon dindmica de vapor de agua muestra
un incremento muy rapido en el intervalo entre 2.6% y 20% de humedad relativa (HR). Este aumento
lo asociamos a la recuperacion del agua que habia perdido durante el proceso de preparacién 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
adsorciéon de vapor de agua comienza a disminuir en correspondencia con una saturacion de los polvos

de zeolitas, alcanzando un maximo en el 95% HR.

La rama del proceso de desorcion, dentro del rango del error experimental, es casi coincidente
con la rama de adsorcidn, lo que demuestra el caracter reversible del proceso de adsorcion/desorcion
de vapor de agua a la temperatura de ensayo. Por otra parte, si a la temperatura de 26,9 °C corres-
ponde a una presion relativa extremadamente baja de la tensidon de vapor de agua (-~ 3,53 kPa), vy,
ademas, el proceso de captacion de agua tiene lugar dentro de los valores de equilibrio de la tension
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 caracter hidrofilico de esta estructura.
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Si realizamos cierto paralelismo entre las variables HRy P/P,, esta isoterma de adsorcion de agua

puede ser dividida aproximadamente en cuatro zonas:

1) Adsorcion de monocapa (0 - 10) % HR que exhibe un rapido incremento en la adsorcidn
de agua con predominio de la adsorcién de monocapa.

2) Cambio de adsorcién mono/multicapa en el intervalo (10 - 30) % HR, donde aparece la
adsorcion de multiplaca como un proceso a continuacidn del término de la adsorcion de
monocapa.

3) Un proceso exclusivo de adsorcion de multicapa en el intervalo que existe entre
aproximadamente (30 - 80) % HR, caracterizado por un incremento moderado de la
adsorcion de agua.

4) Finalmente, un proceso de condensacién capilar caracterizado por un rapido incremento
de la humedad relativa para valores superiores a 80% HR que pudiera corresponder a

valores de P/P, superiores a 0,8.

La adsorcidn 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 adsorciéon 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 condensacion capilar se inicia en los poros mds pequefios debido, quizas, al efecto de su forma
cilindrica. La curva de desorcién estd ligeramente por encima de la curva de adsorcién, indicando que
el proceso de desorcion de los poros de la zeolita es mas dificil que el proceso de adsorcién como

consecuencia de las fuerzas capilares.

Este resultado es completamente acorde con el tipo de clasificacidon de la isoterma (tipo 1V), que

hemos obtenido a partir de la adsorcion fisica de gases.

Taltier [Taltier et.al.] refieren en su estudio la existencia de cierta relacidn entre la capacidad de
adsorciéon de agua determinada de forma experimental y las propiedades estructurales de las zeolitas.
La literatura reporta una capacidad media de adsorcién 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 adsorcion
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. Andlisis por MEB

Las micrografias obtenidas por MEB ilustran las caracteristicas morfoldgicas 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, podrian ser
nucleos de cristalizacidn a partir de los cuales se forman las estructuras caracteristicas de la Na-LTA

durante el proceso de recristalizacién, posterior a la nucleacién inicial y precipitacion.

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 formacién de maclas, que se relacionan con
intercrecimientos policristalinos mejor definidos, en los cuales se destaca la apariencia cubica
caracteristica de la simetria de la estructura Na-LTA, que cristaliza tedricamente en el grupo espacial
Fm-3c. Al comparar las dos imagenes, advertimos una evolucidn morfolégica, que se manifiesta en el
gradual incremento de la cristalinidad, con planos mejor definidos en las micrografias de los granos de

material correspondientes a la sintesis en el intervalo de 60 min a una temperatura de 100 °C.

[ A |
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Figura 4.11. Micrografia MEB de los polvos de zeolitas obtenidos por sintesis hidrotermal a intervalos de 30y
60 min. Se destaca la formacidén de maclas con predominio de la forma cubica caracteristica de la Na-LTA

La figura 4.12 muestra la micrografia de polvos de zeolita con estructura LTA, obtenida en el
intervalo de 75 min/100 °C. Se destaca en primer plano un cristal muy bien desarrollado, con forma
cubica, bordes biselados y una longitud de la arista de aproximadamente 1 um. En su entorno, otros
cristales de inferior tamafio y dimensiones mas uniformes, con predominio de la forma cubica. En sus
caras se observan maclas de otros cristales en plena formacién. Recordamos que la presencia de la

forma cubica es caracteristica de las estructuras tipo LTA.
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S4700-ICV 20.0kV 11.5mm x35.0k SE(M.0) 9/29/10

Figura 4.12. Micrografia 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

Conteos

0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20
Energia (KeV)

Figura 4.13. Espectro EDX sobre el entorno de la muestra de zeolita LTA sintetizada en el intervalo de
tiempo de 75 min.

proximas a 0.55, 1.05, 1.50 y 1.75 keV, estan relacionados a las energias de enlace del O, Na, Al y Si
respectivamente, estos elementos significativos (O, Na, Siy Al) se corresponden con los elementos que

estan presentes en la estructura de la zeolita tipo Na-LTA.

La tabla 4.5 muestra la composicién elemental obtenida, indicando la concentracién atdmica de
iones de sodio, aluminio y silicio, lo que resulta de gran interés. Hay que indicar que las cantidades de

Siy Al son similares, lo cual es compatible con una estructura zeolitica 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 % Atomos
NaKa 10 9
AlKa 25 20
SiKa 26 20

La figura 4.14 muestra la micrografia de polvos correspondientes al tratamiento hidrotermal en
el intervalo de 120 min/100 °C. Es de destacar la presencia de grandes agregados (~ 5 um.) de material

en forma esferoidal, que difieren de la morfologia cubica convencional de la zeolita LTA y que se rela-

S4700-CV 20.0kV 11.9mm x10.0k SE(M) 4117}

Figura 4.14. Micrografia MEB de los precipitados obtenidos por sintesis hidrotermal en el intervalo de 120 min
empleando la relacién molar 34 Naz0 : Al203 : 3 SiO2 : 462 H:0.

cionan con la presencia de hidroxisodalita (Grupo espacial P43n), aunque no se advierte la aparicién
de estructuras cristalinas en forma de agujas. Entre los cristales de forma cubica presentes en la fase

LTA, se destaca la formacion 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
adsorcion fisica de gases y de la difraccién de rayos x. Estos resultados han puesto en evidencia la

evolucidn morfolégica de los agregados en funcién del tiempo de tratamiento hidrotermal, que se
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corresponde directamente con la evolucion termodinamica de las fases. Por otra parte, justifican que
el sistema objeto de estudio corresponde a un agregado de particulas, en el que la distribucién 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 particulas aglomeradas.

4.1.1.6. Caracterizacion 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 relacién espacial entre la curva del

ATG y su derivada ATD.
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Figura 4.15. Curva correspondiente al andlisis 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 proxima al 18 %, atribuible a
los cambios producidos por la desorcidn de agua y por la de posibles gases débilmente adsorbidos en
la superficie y canales. La pérdida se mantiene continua hasta aproximadamente los 620 °C. Las
pérdidas que tienen lugar en la region entre los 100 °Cy los 175 °C estdn asociadas, en su mayor parte,
al agua débilmente adsorbida, localizada en las inmediaciones de la abertura de los canales de la
estructura zeolitica. Las pérdidas ocurridas a temperaturas superiores, que se producen a un ritmo
inferior, comparado con los procesos precedentes, estan vinculadas a las moléculas de agua
fuertemente enlazadas a la estructura, es decir, al agua de constitucion. La estabilizacién de la curva

del ATG a partir de los 600 °C indicaria un estado de equilibrio en la estructura de la LTA. Este equilibrio
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se caracterizaria por un reordenamiento estructural, con ausencia de procesos de pérdida de masa, de
descomposicién y de posteriores reacciones de transicién y formacién de nuevas fases estables

[Chandrasekhar, Novembre, Khaleghian].

La curva ATD, complementaria del analisis TG, presenta un pico endotérmico en los 156 °C y otro
proximo a los 350 °C, ambos estan asociados a la pérdida del agua a nivel superficial y reticular
respectivamente. Muestra, igualmente, dos picos endotérmicos aproximadamente a 890 °Cy 920 °C,
atribuibles a la degradacién estructural de la zeolita LTA y a su transformacién. Segun sefalan reportes
de estudios similares [Radosavljevic-Mihajlovic et.al.], el primer pico exotérmico corresponderia a una
total deshidratacidn y ruptura de los puentes de enlaces T-O-T que se produce simultdneamente al
colapso de la estructura y amorfizacién de un producto intermedio. El segundo pico exotérmico se
debe al proceso de reorganizacidn de los tetraedros (Si, Al).O4 y al transito a una estructura diferente

con recristalizacion.

Desde nuestro analisis se corrobora que la muestra analizada esta 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 recristalizacién.

En general, la zeolita LTA obtenida a 75 min de tratamiento hidrotermal, es térmicamente estable

a temperaturas inferiores a 850 °C.
4.1.2. Estudio de la influencia de alcalinidad del medio en la sintesis

El estudio de la influencia de alcalinidad del medio sobre la estructura de la fase zeolitica, ha sido

realizado a partir de la composicién molar correspondiente al experimento 7 de la tabla 3.1:
40 Na20 . A|203 '3 SiOz 1462 Hzo

Hemos considerado que la alcalinidad es uno de los pardmetros que influyen de manera mds
significativa en el control de la cristalizacidn de las especies durante el acto de sintesis. En este ensayo,
el tratamiento hidrotermal de la solucidn “madre” se realizé a la temperatura de 100 °C en el intervalo
correspondiente a 75 min. En nuestro trabajo se han empleado escamas de NaOH como fuente del

alcali y de la modificacién de la relacion Na,O/SiO,, relativa a la alcalinidad del sistema.

Los resultados por difraccion de rayos x sobre la influencia de los grupos hidroxilos en la sintesis
se muestran en la figura 4.16. Cuando comparamos esta imagen con las figuras 4.3 y 4.14, partiendo
del analisis cualitativo, podemos concluir que, en el difractograma de la estructura obtenida en las
condiciones de aumento de la alcalinidad, se observan muchas mas reflexiones que las
correspondientes a una zeolita con estructura LTA pura (28=7.2° 10.1° 12.5° 16.0° 21.6°,23.9°,

27.0°, etc.). Destacamos, por su importancia, las reflexiones situadas en las posiciones en 2 = 14.0°,
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22.4°,24.6° 32.0° 35.0° y 43.08 ° 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 sintesis 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 : Al,03 : 3 SiO; : 462 H0,
a 100°C en el intervalo de 75 min.

Como agentes mineralizantes, los aniones (OH’) facilitan la despolimerizacién de las especies de
silice y la polimerizacién entre aniones de silicato y aluminato para la formaciéon de estos puentes de
enlaces T-O-T en una direccion tal de maximizacion de estos puentes durante el proceso de
cristalizacion y de la reduccién de los grupos hidroxilos terminales a través de la condensacién interna.
Por otra parte, tomando en consideracién la accion 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 explicaria a su vez, por qué
la concentracién de aluminio y de silice en la fase liquida influye en la rapidez de crecimiento de las

zeolitas de alta silice [Bosnar 1999, 2002, 2004]

141



4. Resultados y Discusion

De anterior se puede concluir que, bajo nuestras condiciones de sintesis, un aumento de la
alcalinidad del gel de partida va a contribuir a una mayor reactividad del sistema. Esto significara una
reduccion de los intervalos de tiempo en los que se puede obtener la fase mas estable
termodinamicamente, y a su vez derivar en una reduccién del tiempo de tratamiento hidrotermal para
la obtencion de la fase deseada. Este aumento de la alcalinidad debe ser tenido en cuenta, ademas,

en caso de un reaprovechamiento de las “aguas madres”.

4.1.2.1. Andlisis por MEB
La Figura 4.17 muestra el andlisis por MEB de una porcién del material disperso correspondiente
a la muestra obtenida por tratamiento hidrotermal del gel de sintesis 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 cubica de los cristales, en
la figura 4.17 observamos la aparicion de distribuciones polimarficas, con diversos planos, en los que
no se aprecia la presencia de estructuras en forma cubica correspondientes a la estructura LTA. Esta
disposicion polimdrfica la asociamos con el transito de la estructura tipo LTA a la estructura SOD, mas

estable desde el punto de vista termodinamico.

[N |
S4700HCV 20.0kV 11.9mm x15.0k SE(M) 4/17/09

Figura 4.17. Micrografia MEB de los precipitados obtenidos por sintesis hidrotermal en el intervalo de 75
min a 378 K empleando la relacién molar 40 Na.O : Al,0s : 3 SiO2 : 462 H20
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4.2. Preparacion de la membrana de matriz mixta.

En el desarrollo de membranas compuestas por la técnica de inversidon de fase se obtienen
membranas que presentan una gran diferencia en el tamafio de los poros y en la distribucién de las
particulas inorganicas entre la porcién superior e inferior. Para realizar este proceso existen cuatro

alternativas posibles:
Inmersidn-precipitacion.
Precipitacién por evaporacién controlada.

Precipitacién a partir de una fase vapor.

P W N

Separacién de fase térmicamente inducida.
Hemos centrado el trabajo en dos procedimientos de interés:

1) En el primer caso, precipitacion por evaporacion controlada, una disolucion del polimero
depositada sobre una superficie es sometida a un tratamiento térmico de vaporizacion del
solvente. En estas condiciones el proceso de formacién de la membrana es lento (horas e
incluso dias), pues este se produce en funcion del punto de ebullicidn del solvente del polimero
y de la temperatura del tratamiento térmico.

2) En el segundo caso, conocido como inmersidon — precipitacion o NIPS (NIPS: Nonsolvent
Induced Phase Separation), una solucion del polimero depositada sobre una superficie se
introduce en un bafo de coagulacién conteniendo un no-solvente. Como consecuencia del
intercambio entre el solvente y el no-solvente se produce el proceso de la precipitacion en el
cual, la estructura de la membrana estd afectada por la separacidn de fases y la transferencia

de masa. En este proceso la rapidez de formacién de la membrana es alta (en menos de 5 min).

En la planificacién del trabajo, el método elegido se corresponde con el primer caso, tal como se
expuso en el Capitulo 3, con control de la temperatura a 60°C. Durante la preparacion se detectaron
algunas dificultades que se exponen a continuacidn, y que nos llevaron a modificar la metodologia

inicialmente propuesta.
4.2.1. Influencia de la dilucion del sistema

En el presente apartado se va a estudiar la influencia de la dilucién del sistema en el proceso de

obtencion de las membranas.

La figura 4.18 corresponde al caso de obtencion de las peliculas por evaporacién del solvente a
60 °C, sobre placas de vidrio por intervalo de 12h, en un experimento en el cual se emplearon como
solvente metil-2 pirrolidona, un 15% del polimero polisulfona, y un 10% en peso de material inorganico

como carga, todo con respecto al solvente segun el procedimiento descrito en el epigrafe 3.4.2.
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Como puede observarse en la imagen 4.18, una vez concluido el proceso de evaporacién del
solvente en el intervalo de 12 h, la pelicula obtenida muestra cierta fragilidad, a consecuencia de una

mayor rigidez de la matriz asociado al proceso de polimerizacidon-contraccion.

Figura 4.18 Imagen de la pelicula compuesta obtenida por precipitacidon por evaporacion controlada
en un sistema compuesto por una carga inorganica de 10% en peso y un 15% en peso de polimero
con relacién al solvente.

Para disminuir este efecto se decidié aumentar la proporcién relativa del polimero en el solvente,
y de esta forma disminuir cualquier accion del solvente en el mecanismo de las reacciones de
polimerizacidn durante el proceso de inversion de fase. A tal efecto se disminuyé 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 particulas inorgdnicas durante el proceso de evaporacion del
solvente. Como consecuencia de estos cambios., se mantiene la proporcidn del 10% en peso de la

carga inorgdnica con relacidn al solvente, pero el contenido de polimero pasé del 15% al 16,3%.

En el proceso inicial, descrito en el epigrafe 3.3.2, ademds de utilizar las placas de vidrio usadas
habitualmente para la formacién de las membranas, se ha experimentado con diferentes superficies
como se muestra en la Figura 4.19, superficies que se detallan mas 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 deposicion de la pelicula organica - inorganico sobre diferentes superficies y posterior

evaporacién del solvente en estufa a 60 °C por intervalo de 12h se aprecian comportamientos

diferentes:

(A) La pelicula se encuentra dispuesta sobre papel sulfurizado (papel vegetal). A lo largo del

proceso, las fuerzas de tension presentes durante el secado deforman la superficie y es casi
imposible separar la pelicula del papel vegetal. Decidimos experimentar sobre este tipo de
material, porque el tratamiento quimico con 4acido sulfurico a que es sometido durante su
proceso de elaboraciéon tiene como resultado la obstruccidn de los poros de la celulosa, con
la consiguiente impermeabilidad del material soporte, asi como la resistencia a temperaturas,
aunque no muy elevadas. Ademas, su superficie resulta antiadherente para muchos

productos.

Figura 4.19. Formacion de pelicula organico-inorganico sobre diferentes superficies (a) papel vegetal, (B) papel
satinado y (C) placa de vidrio.

(B)

(€

La pelicula es depositada sobre papel satinado. El resultado obtenido muestra que las fuerzas
de tension presentes durante el secado no deforman la superficie en la misma medida que en
el caso anterior, pero es casi imposible separar la pelicula orgdnico -inorganica de este papel.
La pelicula es dispuesta sobre una placa de vidrio. En este caso la separacién de la pelicula de
su soporte no presenta dificultades, pero se observan problemas de la reologia del fluido vy,

por consiguiente, en la distribucién homogénea de la pelicula en el sistema.
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La Figura 4.20 es una imagen en detalle del soporte de vidrio con la pelicula organica — inorganica
correspondiente al caso (C) de la figura 4.19. Se observa la ausencia de homogeneidad de la pelicula,

una vez concluido el tratamiento de evaporacién del solvente.

Figura 4.20. Imagen en detalle de la deposicion de la pelicula organico — inorganico sobre placa de vidrio
mostrando heterogeneidades en la distribucion.

Segun nuestro analisis, durante el proceso de inversién por evaporacién del solvente, siendo el
intercambio en la interface entre el disolvente (metil-2 pirrolidona) y el aire un proceso lento, se forma
una pelicula densa, entre cuyas caras queda atrapado una parte de material que no ha entrado en
contacto con el aire y en cuyo interior existe alin una porcién del solvente. Esta porcidon de material no

ha experimentado la inversién de fase por ese motivo.

Figura 4.21. (A) Imagen de la pelicula justo después de la coagulacién por inversidn de fase. (B) Imagen de la
misma pelicula 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 porcion de material atrapado entre las superficies de la pelicula favorece el

desplazamiento de las particulas inorgdnicas y facilita la disolucidn de la pelicula misma en la superficie.

Durante las operaciones de lavado de los vasos de precipitado, en los que se preparod la dispersién
para la formacion posterior de las peliculas, hemos observado que, al entrar en contacto las superficies
interiores del vaso de precipitado con el agua del grifo, se produce una coagulacidon inmediata del
material disperso residente (Ver figura 4.22), que podemos atribuir al proceso de inversidon de fase

segln el segundo caso (epigrafe 4.2).

Figura 4.22 Coagulacion inmediata del material disperso residente en el vaso de precipitado durante el lavado.

La parte izquierda de la imagen muestra la coagulacidon 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 laimagen representa una de las peliculas formadas durante uno de los procesos. En todos los casos,
hemos observado la formacidn de la pelicula por inversién de fase, tan pronto como el preparado entra
en contacto con el agua, dando lugar a la coagulacién del sistema. Durante este proceso, casi
instantaneo, no existe la posibilidad de que la reologia de la dispersiéon durante el secado influya

significativamente en la distribucidn de las particulas inorgdnicas.

El proceso de coagulacién se explica por la tendencia a difundir del solvente, a través de la
interfase entre el no solvente y la suspension, en el momento de contacto entre el agua (no solvente)
y la suspensiéon depositada en las paredes del recipiente. En esa misma proporcion, una parte del no
solvente difunde a través de la interfase hacia el cuerpo de la suspensién dando lugar a la precipitacion

del polimero y a la formacidon de una pelicula densa.
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Este es un caso de un proceso de inversion de fase de inmersién — precipitacion en el que
interviene el agua de forma exclusiva como no solvente. Existen reportes cientificos de empleo de agua

como no-solvente, pero con el empleo de aditivos. [Jon-li, Mei]
4.2.2. Obtencion de la membrana de matriz mixta

A partir de la observacién del fendmeno descrito y una vez depositada la pelicula 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 coagulacion. Para ello se tiene en cuenta el procedimiento
descrito en el epigrafe 3.3.2 sin las modificaciones previstas de las variaciones en peso de la carga
inorganica y del contenido de polimero por reduccién de la cantidad de solvente, tal como se concibié

inicialmente.

Figura 4.23 Imagen de peliculas obtenidas empleando la técnica de “dip coating”.

Las peliculas obtenidas empleando la técnica de “dip coating” una vez extraidas 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 60°C para eliminar cualquier

residuo del solvente que pudiese quedar.

Este proceso de inversion de fase, inducida por un no solvente (NIPS), es casi inmediato y no deja
lugar a que por efecto del tratamiento térmico de evaporacidn del solvente la pelicula formada fluya
antes de la coagulacidn, ademas, tiene lugar un desprendimiento “espontdneo” de la pelicula de
membrana compuesta de la placa de vidrio. Durante esta inversion de fase, tiene lugar un aumento de

la viscosidad de la matriz polimérica al contacto de la dispersién con el no solvente, lo que propicia la
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reduccion de la movilidad de las cadenas del polimero, hasta el punto de obtener la textura de un

solido, fijando asi la estructura de la membrana.

Como consecuencia de este proceso de inversion de fase, se produce una variaciéon de las

cantidades relativas de la zeolita como carga inorganica respecto al contenido de la polisulfona como

polimero en la composicién de la membrana de matriz mixta, lo que se refleja en la tabla 4.6

Tabla 4.6. Composicion en el sistema de la zeolita y de la polisulfona antes y posterior al proceso de

inversion de fase.

Participacion relativa
% en peso respecto d.el 5°"f‘f“te zeolita/MEMBRANA posterior al proceso
Componentes antes del proc(:::e:e inversion de de inversion 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 electréonica de barrido

Las imagenes por MEB de la superficie superior de las peliculas con diferente concentracién de

particulas zeoliticas 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.

1 1 L] 1
50.0um

Figura 4.24 Micrografia MEB de la superficie de las membranas compuestas, exhibiendo diferentes
concentraciones de zeolita en la dispersidn de partida: (a) 10 % en peso (b) 20 % en peso que corresponden a
40,0 % y 57,1% en peso con relacién a la estructura de la membrana.
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Los puntos blancos embebidos en la matriz polimérica corresponden a las particulas de zeolitas
LTA en las inmediaciones de la superficie. Aunque podemos observar cierta diferencia en la
distribucion de particulas por unidad de superficie en correspondencia con la diferencia de
concentracién de particulas entre una y otra ldmina, es sélo una distribuciéon aparente que no
mantiene una relacién de proporcionalidad directa con la participacion relativa zeolita/membrana de
la tabla 4.6. Considere en este andlisis que la densidad de |a fase inorganica es superior a la densidad

de la fase orgdnica y, por consiguiente, el porcentaje volumétrico en la matriz mixta es menor.

La formacion de algunos agregados, a pesar del tratamiento ultrasénico en una parte del proceso,
se atribuye a la tendencia a la aglomeracién de las particulas de zeolitas, como se ha mostrado en las

micrografias MEB de las figuras 4.11, 4.12 y 4.14.

Las muestras examinadas de las peliculas L1 y L2 son rasgadas a mano. Una vista lateral de una
parte de la porcién de la pelicula L1 puede ser observada en la Figura 4.25 y de la pelicula L2 en la

Figura 4.30.

En la figura 4.25 se observa la ruptura no uniforme de los bordes, producto del rasgado de Ila
pelicula, asi como la presencia en primer plano de granulos de material zeolitico, con algunas
formaciones policristalinas superpuestas y la caracteristica forma cubica de una LTA. También se
observan en la micrografia otros grdnulos y formaciones que la resolucién utilizada no permite

identificar.

S4700-ICV 5.0kV 11.8mm x8.00k

Figura 4.25. Mostrando la ruptura no uniforme de los bordes por rasgado de la pelicula de composiciéon
L1y la presencia de granulos de material zeolitico insertos en el polimero y poroso inherentes al
polimero.
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En la Figura 4.26 correspondiente a una micrografia de una seccién del borde por rasgado de una
pelicula de composicién L2, se aprecian diversas formaciones insertas en el polimero y/o
pertenecientes al polimero, algunos poros y en el plano central unas superficies facetadas atribuibles

a la presencia de material zeolitico.

\

"1)'."‘ # '*i-’ i
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S4?OO—ICV 5 DkV 11 Smm x15.0k

Figura 4.26 Aspectos de la textura superficial del polimero e insertos en la superficie algunos granulos de
zeolita Na-LTA. en el borde por rasgado de la pelicula de composicidn L2.

Tanto en la figura 4.25 como en la 4.26 se advierte la presencia de poros de diferentes
dimensiones. La formaciéon de los mismos se atribuye al proceso de inversion de fase durante el cual

tiene lugar la salida del disolvente de la matriz polimérica.

S4700-ICV 5.0kV 11.5mm x18.0k

Figura 4.27 Imagen MEB de la pelicula L2, mostrando la textura de la superficie del polimeroy la
integracion de los granos del material zeolitico.
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La figura 4.27, a continuacion, corresponde a una micrografia de una porcidn de la pelicula de
composicion L2, mostrando la textura de la superficie y la integracion en la misma de granulos de
material zeolitico. En la figura existe, en apariencia, una adecuada integracion de los granos de zeolita
LTA con el polimero 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 organica en el entorno de los granos de zeolita
se deben a la degradacién ocurrida por efecto de la interaccién de la superficie con el haz de electrones

del instrumento.

4.2.4.Microanalisis cualitativo por EDX

El microanalisis por EDX, como ya hemos visto, es una de las facilidades incorporadas al

microscopio. La figura 4.28 muestra los puntos seleccionados para la realizacién del microanalisis.

El andlisis de los diferentes puntos corrobora la composicidn de las posiciones individuales y a su

vez, nos proporciona una aproximacioén a la correlacién entre lo observado y su composicién.

Lamina L1

22002 I 42510

Figura 4.28. Superficie de una ldmina de composicion L1 sobre la que se consideran 3 puntos para el microanalisis
por EDX. (1) Seleccion de una particula de zeolita bien diferenciada; (2) un sitio en la superficie del polimero sin
particulas de zeolita en sus inmediaciones; (3) la particula de zeolita se aprecia embebida y casi imperceptible.

En la figura 4.28, el punto 1 corresponde a la seleccion de una particula de zeolita bien
diferenciada. El punto 2 carece de particulas de zeolita en sus inmediaciones y el punto 3 se encuentra

en un area donde la particula de zeolita se halla embebida y casi imperceptible.
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Full scale counts: 56 ZA(35)_ptl

kim - 48 - Cd keV

Figura 4.29. Analisis por EDX del punto 1 en la lamina L1, asociado a una porcion de zeolita bien diferenciada.

En los microandlisis que presentamos a continuacidn, hay que destacar la presencia de diferentes
elementos que son los siguientes: la Ag esta asociada al recubrimiento de la preparacién de las
muestras por “sputtering”. Na, Al y Si se encuentran asociados a la presencia de las particulas zeoliticas
embebidas en el polimero y el C, aparece asociado a la presencia del polimero en el sistema. No se
evalla la presencia del O, pues es un elemento comun a la estructura de la zeolita y a la estructura del

polimero, por lo tanto, no es relevante.

Full scale counts: 22 TA(35)_pt2

Figura 4.30. Analisis por EDX del punto 2 en la [damina L1, correspondiente a un punto en la superficie del
polimero sin particulas de zeolitas en sus inmediaciones.
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Full scale counts: 37 EA(35)_pt3

Ag

Figura 4.31. Analisis por EDX del punto 3 en la |lamina L1, un sitio donde la particula 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 seleccién de una particula de zeolita bien
diferenciada, el punto 2 aparece sin particulas de zeolita en sus inmediaciones y el punto 3 estd situado

en un area donde la particula de zeolita se aprecia embebida.

20604 I =325

Figura 4.32 Superficie de una ldmina de composicion L2 sobre la que se consideran 3 puntos para el microanalisis.
por EDX. (1) Seleccion de una particula de zeolita bien diferenciada; (2) un sitio en la superficie del polimero sin
particulas de zeolita en sus inmediaciones; (3) la particula de zeolita se aprecia embebida y casi imperceptible
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Full scale counts: 30 IA(36)_pt1
3“ .

25

20

15+
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=
g

kim - 11 - Na keV

Figura 4.33. Analisis por EDX del punto 1 en la lamina L2. Una particula de zeolita bien diferenciada.

Full scale counts: 15 IA(36)_pt2

15- Ag

Figura 4.34. Analisis por EDX del punto 2 en la ldmina L2. S superficie del polimero sin particulas de zeolita en

sus inmediaciones.
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Full scale counts: 36 IA(36)_pt3

Figura 4.35. Analisis por EDX del punto 3 en la lamina L2, una particula de zeolita embebida en la matriz
polimérica y casi imperceptible.

Tanto en la [dmina L1, como en la L2, los analisis son coincidentes:

a) La presencia de Ag en todos los puntos de andlisis estd asociada al recubrimiento por
“sputtering” de la preparacion de las muestras.

b) Los elementos, Na, Al y Si, tanto en el andlisis del punto 1, como en las micrografias de las
figuras 4.32 y 4.36 estan asociados a la presencia de las particulas zeoliticas embebidas en el
polimero,

c) El elemento C esta asociado a la presencia del polimero en el sistema.

d) El andlisis del punto 3 en las micrografias de las figuras 4.28 y 4.32 y en su correlacidn con las
figuras 4.31 y 4.35 respectivamente, evidencia la presencia del C, ademas del Na, A, Si. Este
resultado sugiere que las particulas de zeolitas analizadas no son superficiales y estan

parcialmente sumergidas en la matriz polimérica.
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4.2.5. Microscopia de Fuerza Atomica

La técnica de AFM se ha empleado para obtener detalles de la morfologia de la superficie de las
peliculas L1y L2. Algunos trabajos, entre los cuales aparece Khayet [Khayet] emplean esta técnica para

el calculo del tamafio de poro.

A continuacidn, 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
coagulaciéon e inversion de fase, no presenta la misma rugosidad, decidimos examinar la cara mas
rugosa, esto es, aquella que en el instante de la coagulacidon no estaba en contacto con la placa de

vidrio.

La figura 4.36 muestra las imagenes AFM en modo “tapping” de una parte de la superficie de la

cara superior de una ldmina de composicién L1 (40,0 % en peso de material inorganico).

Perfil de alturas
Distancia (um)

Figura 4.36. Imagenes AFM en modo “tapping” de una parte de la superficie rugosa de una pelicula de
composicién L1 y andlisis de la distancia media entre poros y de la correlacién de alturas de poros en la matriz
polimérica.
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En la imagen superior izquierda, las zonas oscuras que aparecen corresponden a los poros de la
membrana, y las porciones mas brillantes representan las partes mas elevadas de la superficie. La
imagen de la derecha representa el perfil de alturas segun la direccion 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 imagenes. 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 andlisis
del perfil de alturas. Hemos efectuado este analisis comparando estadisticamente la desviacién
estandar de las alturas del area objeto de estudio con respecto al valor medio de dichas alturas
[Horcas]. Del andlisis del perfil de alturas podemos deducir que el espaciamiento medio entre los poros
es de aproximadamente 1.0 um. Los poros que aparecen en la superficie de la ldmina se pueden

relacionar con los que aparecen en las micrografias de las figuras 4.25 y 4.26.

La figura 4.37 muestra un conjunto de imagenes por AFM de una porcion de la superficie de la

[dmina de composicion L2 (57,1 % en peso de material inorganico)

200 nm (b)

00.0 nm

Z (nm)

X (um)

Figura 4.37. Imagenes AFM en modo “tapping” de una parte de la superficie de una pelicula de composicion L2
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La Fig. 4.371(a), situada en la parte superior izquierda es una imagen en modo “tapping” de una
porcidén de la membrana. Tanto las imagenes 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 porcidn de la superficie de la lamina. La Figura 4.37(c) corresponde a un perfil de alturas
a lo largo de la linea negra marcada en la Figura 4.37(a), de la que se infiere el caracter rugoso de la
superficie y el tamafio de los poros, a partir de las irregularidades y las diferencias de altura de los
mismos. Al observar el perfil de la linea, es posible estimar el tamafo de los poros con una forma de
embudo. En las membranas de composicién L2, el valor medio del tamafio de los poros de la matriz es
aproximadamente 0,7 um. Por ultimo, la figura 4.37(d) corresponde a una imagen 3D de un grano de
zeolita cubica, de aproximadamente 1 um de longitud, incrustado en la matriz polimérica de la lamina

L2.

La tabla 4.7 muestra el resumen de las propiedades morfoldgicas de las laminas L1 y L2

determinadas por AFM.

Tabla 4.7 Resumen de las propiedades morfoldgicas de las laminas L1 y L2 determinadas por AFM

Descripcion Lamina L1 Lamina L2

Tamafio medio de

0,7 0,7
poros (um)
Distancia media entre
1,0 1,0
poros (um)
Rugosidad media (nm) 26 20
Tamafo de poros (um) 0,4 0,5

Partiendo de ella podemos deducir que el aumento de la concentracion de zeolita del 10% al 20%
en la suspensién de partida (del 40% al 57% en peso en la membrana final) conlleva la disminucién del
pardmetro de rugosidad de la superficie de 26 nm a 20 nm. calculado por AFM. En varios articulos
cientificos se menciona que una cierta cantidad de relleno en la matriz polimérica causa, al menos, una
reduccion de la rugosidad de la superficie de la membrana y ello depende de factores como las
propiedades hidrofilicas 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 adicién de zeolita LTA como relleno, afectd en parte a la estructura de la superficie vy,

por lo tanto, al mecanismo de formacidn de las laminas de matriz mixta.
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4.3. Evaluacion de la permeabilidad de las membranas a gases

En el banco de trabajo descrito en el epigrafe 3.4.11 se realizaron las mediciones para la
evaluacion de las membranas obtenidas a la permeabilidad al nitrégeno, empleando las ldminas de
composicion L1, L2 (con contenidos 40,0 % y 57,1% en peso de zeolita respectivamente) y de una

[dmina polimérica sin carga inorganica como referencia, para de esta forma poder verificar si las

mismas podian comportarse como membranas.

En la figura 4.38 se representa el flujo de N, a través de las diferentes membranas en funcidén de

la diferencia de presion entre sus caras, destacando en todos los casos un comportamiento lineal.
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Figure 4.38. Estudio del flujo de nitrégeno a través de la membrana de matriz mixta con diferente carga
de zeolita y de una membrana de polisulfona (PSF) como funcidn de la diferencia de presion a través de la
membrana.

Teniendo en cuenta la ley de Darcy [Kuuskraa], si el flujo es proporcional a la diferencia de presiéon
a través de la membrana, podemos entonces deducir que en estas ldminas tiene lugar una

conductividad del flujo, como consecuencia de la diferencia de presion entre sus caras.

El hecho de que en estas laminas 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 inorganica. Todas ldminas presentan una permeabilidad
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apreciable. Con una carga de zeolita del 57% en peso, la permeabilidad al flujo de N, aumenté un 130%
con respecto a la carga del 40% en peso, considerando que el espesor de ambas laminas es muy similar

(157 pum vs 154 um).

Era de esperar que la permeabilidad de la |[dmina sin carga inorganica fuese inferior a la
permeabilidad del resto de laminas con carga. Una mayor concentracion en el volumen de polisulfona
durante el proceso de inversidn de fase, traeria aparejado una reduccidn de la rapidez de difusién
entre el solvente y el no-solvente con el consiguiente decremento en el tamafio 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 inorganico y el organico.

Teniendo en cuenta que, en el rango de presiones del experimento, bajo los efectos de Ia
diferencia de presién a través de la membrana, no se produce deformacion pldstica inducida en la
matriz de polisulfona y que existe, ademas, buena compatibilidad entre la permeabilidad en la fase
polimérica y en las particulas de zeolita, se puede atribuir esta diferencia en la permeabilidad a alguno

de los siguientes parametros:

a) Lainterrupcidn del empaque de la cadena del polimero.
b) La porosidad introducida por las particulas de zeolita LTA, y
c) El aumento en el volumen libre causado por el relleno en el polimero [Etxeberria-

Benavides].
Concluidos los experimentos de permeabilidad, puede inferirse que:

1- Nuestras laminas de material compuesto, con sus diferencias, pueden ser consideradas como
membranas de matriz mixta.
2- La adicidon de zeolita LTA como relleno, al menos afecté la estructura de la superficie y, por lo

tanto, al mecanismo de formacidn de las membranas de matriz mixta.

4.3.1.Permeacion de argon y nitrogeno a través de la matriz zeolita/polisulfona

soportada

De la evaluacién de las barreras de separacién a la permeabilidad al nitrégeno, se pudo concluir
que la matriz de composicién L1 es mas selectiva que la de composicidn L2, por consiguiente, en lo
adelante evaluaremos esta matriz de composicion L1 frente a diferentes ensayos para una mejor

descripcién 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 representacién discreta de la dependencia al Ary el N,, entre el flujo de gases y la diferencia de

presion aplicada entre las caras de la matriz mostrando puntos discretos y sus correspondientes ajustes
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lineales. La permeabilidad y en especifico, el coeficiente de permeabilidad, es directamente
proporcional a la pendiente de la linea 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 presidn entre ambas caras de la matriz
zeolita/polisulfona soportada de composicidn 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 > Ny. La diferencia de uno con respecto al otro no se puede entender como una consecuencia
exclusiva de la diferencia en el diametro de las moléculas (Ar:0,36 nm; N»:0,37 nm) y por consiguiente
a un efecto de exclusidn 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 adsorcidn fisica de gases en los que las moléculas de N;
difundian con mayor dificultad que las de Ar. No obstante, aunque la confiabilidad del resultado puede
estar influenciada por la precisién de las mediciones, la incertidumbre relativa se consideré un valor

razonable en comparacion con orden del conjunto de los errores relativos.

Que las matrices mixtas desarrolladas presenten diferentes permeabilidades segun la naturaleza

del gas, es un resultado a considerar si de la separacion de mezcla de gases se tratase.
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4.4. Evaluacion de la matriz zeolita/polisulfona soportada como

barrera de separacion de liquidos

De la evaluacién de las barreras de separacion a la permeabilidad al nitrégeno, se pudo concluir
que la matriz de composicion L1 es mas selectiva que la de composicidon L2, por consiguiente,

evaluaremos esta matriz de composicidn L1 frente a diferentes ensayos para una mejor descripcion de

sus propiedades.

4.4.1. Analisis de la permeabilidad de 1a matriz en medio acuoso

La permeabilidad de la matriz zeolita/polisulfona al flujo cruzado de agua desionizada se analizé
para evaluar su rendimiento en medio acuoso. Para este estudio se hizo pasar en el banco de trabajo
descrito en el epigrafe 3.4.12 un flujo tangencial de agua desionizada por la cara anterior de la matriz
zeolita/polisulfona soportada y se estudié la dependencia entre diferentes valores de la presion 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 presion entre las caras de la membrana y su estabilidad mecanica, las
mismas fueron montadas sobre el soporte ceramico de alta alimina desarrollado segin el anexo 1, y
este a un soporte de acero inoxidable. Las mediciones de presidn fueron realizadas con un manémetro

de presion hidraulica 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. Evolucion del flujo de agua desionizada a través de la matriz zeolita/polisulfona soportada
como funcidn de la presidn 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 presién ejercida por el flujo tangencial sobre la cara anterior de la membrana. Segun el
resultado obtenido, en el intervalo de las presiones del estudio, estamos en presencia de un régimen
dependiente de la presion y no se ha alcanzado aun el punto de transicion a partir del cual estariamos
en presencia de un régimen independiente de la presion. El transito de un tipo de régimen a otro,
implicaria cambios en el comportamiento desde el punto de vista fisicoquimico del sistema de

separacion.

Dentro del rango de régimen dependiente de la presién no se ha alcanzado el valor del flujo
maximo anterior al punto de inflexion y, por tanto, es dentro de este intervalo donde puede tener
lugar un mayor rendimiento del proceso de separacidn 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 optimizacién se puede obtener a expensas de una mayor area de la membrana.
Idealmente, el punto dptimo de trabajo seria justo anterior al punto de inflexién donde se lograria el
mayor flujo sin ejercer una presidn excesiva o un mayor “ensuciamiento” de la superficie de la

membrana por concentracion 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 consideracidon que el tamafio de los poros de la polisulfona
determinados por la técnica de AFM estan en el orden de las micras, bastante superior a las

dimensiones de la molécula de H,0.

4.4.2. Analisis por UV-Vis del permeado de una disolucion de rojo de metilo a

través de la matriz zeolita/polisulfona

En el desarrollo de este andlisis, el primer paso fue obtener la curva de calibrado de la disolucién
aplicando la técnica de UV-VIS. A partir de una disolucién inicial de concentracién 6 mg/l de rojo de
metilo, se prepararon 3 patrones de la disolucién de diferentes concentraciones. Se mide la sedal
analitica de los mismos a la longitud de onda de mayor absorbancia del analito no diluido (Amex=433
nm) y se determina para cada uno de los analitos la relacién “absorbancia vs concentracién”,
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 absorcion del analito de referencia de concentracién 6 mg/I.
Este espectro de absorcién por UV-Vis tiene una banda prominente que abarca desde el ultravioleta
cercano al visible en la regidn (330 - 600 nm) con un pico de absorcion maxima en Amax (433 + 10) nm,
en correspondencia con la longitud de onda de la coloracién del analito de referencia situada en la

region visible.
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Absorbancia
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Figura 4.41 Espectro de absorcién de la disolucion de referencia de concentracion 6mg/I.

La figura 4.42 es la curva de calibracion con una correlacién aceptable de r? = 0,999 para las
diluciones de rojo de metilo de diferentes concentraciones a partir de la cual, por interpolacién se

obtuvieron las concentraciones del permeado.
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0,15 - »

0,10 . I . I . I . I . I
1 2 3 4 5 6

Concentracién de rojo de metilo (mg/l)

Figura 4.42 Curva de calibracion para las diluciones de rojo de metilo de diferentes concentraciones.

165



4. Resultados y Discusion

La tabla 4.8 muestra las concentraciones de las soluciones permeadas en funcion de la diferencia
de presion entre ambas caras de la matriz mixta zeolita/polisulfona soportada obtenidos por
interpolacion en la grafica de la figura 4.42. a partir de un concentrado inicial en la disolucién de rojo
de metilo de 6 mg/l y su correspondiente relacién con el flujo volumétrico a través de la membrana

obtenido por interpolacion en el ajuste lineal de la figura 4.40.

Tabla 4.8. Concentraciones de las soluciones permeadas en funcién de la diferencia de presién entre
ambas caras de la matriz mixta zeolita/polisulfona soportada y el flujo volumétrico correspondiente.

Presion L. Flujo volumétrico
Concentracion
transmembrana permeado
(bar) (me/1) (x10°m3s'm?)
0,8 4,5 7,8
1,3 4,9 8,0
1,8 5,4 8,2

De latabla 4.8 se infiere que la mejor calidad del permeado se obtiene en la medida que la presién

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 filtracidn tangencial a diferentes presiones: (a) disolucion antes del proceso de

filtracion; (b) filtrado a presion 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 filtracion
tangencial a diferentes presiones: (a) disolucién antes del proceso de filtracién; (b) permeado
a presion 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 concentracion en la
solucién permeada aumenta en la medida que aumenta la diferencia de presién entre ambas caras de
la membrana de matriz mixta. Se observa que la mayor eficiencia en el proceso de separacién del
compuesto organico rojo de metilo es mayor en la medida que es menor la diferencia de presidn entre

ambas caras de la membrana de matriz mixta.

La membrana de matriz mixta zeolita/polisulfona soportada sobre un soporte ceramico de alta
alumina fue preparada con diferentes concentraciones de la matriz inorganica. La aplicacion de la
matriz organica/inorganica mas selectiva a la remocién del compuesto orgéanico rojo de metilo en
disoluciones concentradas fue estudiado en una unidad de filtracion tangencial. Los mejores

resultados de separacién se obtienen en la medida que la presidon transmembrana es menor.

Considerando los resultados de la tabla 4.8, en un proceso de depuracion de aguas que considere
unas membranas homdlogas a las membranas de matriz mixta de composicién L1, su optimizacién
debe de estar caracterizada por presiones transmembranas inferiores a 0.8 bar donde es mas efectiva
la separacién, en régimen correspondientes al sector dependiente de la presidn y, la mayor extension

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 podria ser extensible a aguas procedentes de

efluentes industriales.
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5. CONCLUSIONES GENERALES

El desarrollo del presente trabajo de tesis constd de una primera parte correspondiente a la
optimizacidn de los parametros de sintesis para la obtencidén y caracterizacion de la zeolita Na-LTA, en
la segunda parte, el desarrollo de la matriz mixta inorganica/organica compuesta por la zeolita como
matriz inorganica y de la polisulfona como matriz polimérica. Del estudio inherente podemos

enumerar las siguientes conclusiones:

1) En el estudio, el proceso de sintesis para obtener zeolita Na-LTA se ha desarrollado
satisfactoriamente a 100°C, en un intervalo entre 30 y 75 min con las siguientes relaciones

molares
34 Na,0 : Al;03: 3Si0; : 462 H,0

sin siembra, sin etapa de envejecimiento ni empleo de agentes direccionadores de la
estructura, con el minimo de recursos y en relativamente cortos intervalos de tiempo de

tratamiento hidrotermal.

2) Se ha optimizado la sintesis en términos de tiempo y rendimiento, siendo el intervalo de
tiempo mas adecuado en nuestras condiciones el que corresponde a 75 min. Los estudios
permiten afirmar el material zeolitico obtenido en ese intervalo corresponde mayorita-
riamente a una estructura Na-LTA hidratada de alta cristalinidad.

3) El conjunto de ensayos de caracterizacidn realizados permite afirmar que la zeolita LTA
hidratada obtenida manifiesta una alta capacidad de intercambio catidnico, siendo eficaz en la
remocion de metales pesados, incluso en concentraciones superiores a la que se manifiesta en
contaminaciones no agudas.

4) La integracion de la zeolita LTA obtenida en una matriz mixta organica-inorganico es efectiva
obteniéndose materiales compuestos homogéneos.

5) El mayor o menor contenido de la fase inorganica en la estructura de la membrana de matriz
mixta, afecta su morfologia y consiguientemente sus propiedades de permeacion.

6) Las membranas obtenidas de material compuesto organico-inorgdnico han mostrado una
permeabilidad diferente frente a los gases N, y Ar, ello hace pensar en la posibilidad del empleo
de estas membranas en procesos de separacién de mezcla de gases.

7) Los ensayos de filtracion por flujo tangencial de un compuesto organico en diluciéon acuosa
concentrada en presencia de la matriz mixta zeolita/polisulfona desarrollada mostré la

posibilidad del empleo de las mismas en el mejoramiento de efluentes acuosos.
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ANEXO 1: Desarrollo de un soporte ceramico de alimina

1.Introduccion

Como es conocido, los materiales ceramicos de alta alimina manifiestan buenas propiedades
mecanicas, alta resistencia quimica y térmica, pudiendo ser empleados en una amplia variedad de
aplicaciones en las cuales estdn 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 mecdnicas para los ambientes de ensayo y trabajo. Es por lo anterior que se
decidié la preparacién de un soporte poroso que pueda permitir el uso y caracterizacién de estas
membranas. Ademds, hay que indicar que en un principio se pensé en la posibilidad, incluso de
soportar/sintetizar las zeolitas sobre soportes de este tipo, no obstante, tras arduos trabajos se pasé
a la tarea de obtener las membranas mixtas zeolita-polisulfona y emplear estos materiales

macroporosos de alimina como soportes mecanicos de las membranas.

Los discos ceramicos desarrollados en base a materiales policristalinos de Al,05, conformados por
prensado y posterior sinterizacion. Su estructura de poros puede ser controlada por variacién de la
granulometria de los componentes y aditivos de partida (si los hubiese), la forma de conformado y los
ciclos de coccidn. En la eleccién de la alimina se han considerado entre otros aspectos su estabilidad

gquimica y térmica.
2.0bjetivo

e Desarrollar un soporte cerdmico macroporoso, de alta alimina, que sirva para sustentar a las
membranas de matriz mixta zeolita/polisulfona, tanto durante los ensayos de permeabilidad

a los gases y liquidos, como en la depuracién de aguas.
3.Preparacion de los discos soportes de alta aliimina

Se emplearon para su confeccion los siguientes materiales:

Alimina DK-206 (Martinswerk, Alemania). Se ha elegido esta alumina, con un tamafio particula
nominal de 6 um. ya que con este tamafio y suponiendo un empaquetamiento hexagonal compacto,
y con un modelo esférico, conduciria a una porosidad préxima a 1 um. 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 polivinilico como ligante (Optapix PAF 35, Schimmer & Schwarz. Alemania) en una
proporcién 10% en peso. Su efectividad como ligante temporal radica en la formaciéon de fuerzas
adhesivas entre las particulas de alimina a la vez que contribuye al mejoramiento de la plasticidad.
Una vez mezclados los polvos de alimina con el Optapix, la mezcla se prensé en un troquel de forma
cilindrica con una presiéon de 125 MPa para la obtencién de discos y sometidos a coccidn con una
velocidad de calentamiento de 5 °C.min! hasta alcanzar la temperatura desde 1450 hasta 1650°C y

tiempos de estancia de 120 min.

4.Caracterizacion del soporte de alimina.

A continuacién, se describe tanto la caracterizacidon de las materias primas como los discos

obtenidos.
4.1. Caracterizacion de la materia prima

La figura Al1.1 muestra la distribucidn del tamafio de particula para la alimina DK-206, la cual se
va empled como materia prima en la confeccién de los soportes ceramicos. Se observa una distribucion

monomodal con un rango de tamafios entre 1y 60 um, con un valor medio de 7.5 um,

—
[=x]
]

—
.
I

—— ALLD, -6 pum

—y —y
= P2
" 1 " 1

Distribucion de frecuencia (%)
[mm)

1 10 100 1000
Tamarfo de particula {pm)

Figura Al.1. Distribucion del tamafio de particulas de la alimina DK-206.

El valor de superficie especifica de la Alumina ha sido 1,3 m?/g, es comparativamente alto
respecto de otras aliminas comerciales. Este valor permite predecir una reactividad media-alta en los

procesos de sinterizacion.
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4.1.1. Estudio dilatométrico

La dilatometria es la técnica que se encarga del estudio de las variaciones de las dimensiones de
un cuerpo en funcién de la temperatura. Gracias a sus buenos resultados, la dilatometria es una de las

principales técnicas para realizar el disefio de ciclos de coccién.

El estudio dilatométrico de la muestra se ha llevado a cabo mediante un dilatémetro SETARAM
TMA Setsys 16/18 (Francia). En este equipo, el soporte y el palpador empleados son de alimina. El
dilatdmetro puede alcanzar una temperatura de 1800°C, en atmdsfera oxidante o neutra, y posee una
sensibilidad de 0.01 um. 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 °C.min’%, hasta los 1650°C.

50 6
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S 200 ] =
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Figura A1.2. Resultados del estudio dilatométrico de la alimina DK-206. La linea azul corresponde a la
contraccién y la roja a la velocidad de contraccion.
En la figura A1.2 se muestra el resultado obtenido. Se observa una contraccidn inicial alrededor
de los 6002C, que se considera debido a la eliminacion del ligante que se ha empleado en grandes
cantidades (10%) para lograr resistencia mecdnica en verde suficiente para el manejo de los discos

antes de la coccion.

No obstante, lo mas notable es el efecto centrado alrededor de los 1550 °C, que se corresponde

con la sinterizacion propiamente dicha. Es importante indicar que se aprecia el inicio de los procesos
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de contraccidn relativos a la sinterizacidn a partir de 1450 °C y su maxima velocidad alrededor de los

1550 °C.
4.2. Estudio de ajuste de la temperatura de sinterizacion

La densidad, el volumen y tamafio de poro dependera del ciclo de sinterizacién. Con objeto de
ajustar la temperatura de sinterizacidn, se realizaron tratamientos térmicos a temperaturas entre

1450°C y 16502C (Ver tabla Al1.1).
4.2.1. Distribucion del tamafio de poros en los soportes

Para el estudio de la distribucién del tamafio de poros en los soportes se ha utilizado un
porosimetro de mercurio Autopore Il 9215 (Micromeritics, EEUU), con un rango de presiones de
intrusidon de Hg en el intervalo 1.33 —414 MPa. En un penetrdmetro de 4 cm3, en el cual se introdujeron
las muestras previamente desgasificadas a temperatura ambiente hasta una presion de 4.103 MPa

durante 5 min. Se tomaron 200 puntos experimentales en todo el rango de presiones

En la figura Al1.3 se muestra la distribucién del tamafio de poros del soporte, luego de la coccién
a 16009C, en la que se aprecia una distribucién mono modal, atendiendo en cierta medida a aspectos
de la distribucién de tamafio de particula mono modal de la materia prima de partida. Los poros se

encuentran en el rango de tamafios de entre 0.4 umy 2 um.

010+
0.08
0.06 4 —— Soporte ALD - B um
0.044

.02+

Incremente de volumen
de intrusién (ml.g™")

1 10 100
D (pm)

Figura A1.3. Distribucién del tamafio de poros de los soportes de Al.03 — 6 um sinterizados a 1600°C

La tabla Al.1 permite observar que en el intervalo entre 1450 °C y 1650 °C el soporte no
experimenta variaciones del tamano de poros con el aumento de temperatura, pero decrece su
porosidad. Esto esta relacionado con los procesos de densificacion que tienen lugar a partir de esta

ultima temperatura.
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Con estos resultados se decidié que los ciclos de coccidn se efectuasen a la temperatura de

1450°C, ya que:

a) Las diferencias en tamano de poro no son significativas.

b) La porosidad es la mas elevada, que es coherente con el inicio de la contraccién y formacidn
de los cuellos, pero sin grandes niveles de densificacion.

c) Aestatemperatura las piezas presentan una adecuada manejabilidad y resistencia a la presion

de gas en los ensayos de permeabilidad.

Tabla Al.1.Tamafio medio de poro y volumen de porosidad de los soportes de Al203 — 6 um a distintas

temperaturas
Temperatura de sinterizacion Tamaiio medio de poro Porosidad

(°c) (um) (%)

1450 1,2+0,1 40+1
1500 1,2+0,1 37x1
1550 1,1+0,1 371
1600 1,2+0,1 36+1
1650 1,2+0,1 33+1

4.2.2. Permeabilidad al Nz de los soportes ceramicos

La influencia de la resistencia de los soportes cerdmicos sobre la permeabilidad del sistema a los
gases es evaluada a través de su interaccién con un flujo de gas nitrégeno segun la metodologia
expuesta en el epigrafe 3.3.11 de este trabajo. En la figura Al.4. se muestra la dependencia entre la
diferencia de presion entre las caras del soporte cerdmico y el flujo volumétrico por unidad de

superficie.

En general, el flujo de N, aumenta linealmente con el incremento de la diferencia de presién como
fuerza motriz entre las caras del soporte cerdmico, resultado que esta en correspondencia con el
tamanfio de poros y el estado de sinterizacion del soporte. Desde este punto de vista, el transporte de
gas N, 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 Al.4. Evolucién del flujo de N2 en funcién de la diferencia de presién entre ambas caras del sustrato

ceramico.

Estos resultados, serdn tenidos en consideracion en el instante de evaluacidn de la intervencién
del soporte ceramico en los diferentes sistemas, por su implicacién para los ensayos de permeabilidad

de la matriz zeolita/polisulfona,.
4.2.3.Resumen de las caracteristicas fisicas de los discos

Discos ceramicos de alta alimina han sido desarrollados con el objetivo de ser empleados como
substratos en diferentes partes del trabajo de tesis. El resumen de las caracteristicas fisicas de los

discos conformados se presenta en la tabla 2.

Tabla Al1.2. Resumen de las caracteristicas fisicas de los discos soportes:

Caracteristica Valor
Didmetro (mm) 35
Espesor (mm): 4
Tamafo medio de poros (um) (1,2+0,1)
Porosidad (%) 40
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5.Conclusiones

Se ha desarrollado un soporte ceramico de alta alimina con unas adecuadas propiedades
mecanicas. El estudio de su permeabilidad al gas N;, muestra que este soporte posee una
permeabilidad de tal orden, que su inclusién como soporte ceramico para soportar las membranas de
matriz mixta en modo alguno puede afectar la permeabilidad de estas membranas a los gases vy si

contribuir a la realizacién de los experimentos de caracterizacién de las mismas.
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ANEXOS 2. Valoracion de la zeolita LTA como adsorbente para la

eliminacion de metales pesados.

1. Introduccion

El empleo del cobre en diferentes esferas y operaciones de la industria, tales como la fabricacion
de placas de circuitos impresos, la industria electrdnica, el trefilado, el pulido de cobre, la fabricacidn
de pinturas en conservantes de la madera, las operaciones de impresion, su uso en esmaltes y vidriados
en la industria cerdmica, etc., y el empleo de algunas de sus sales, especialmente su presentacién en
forma de sulfatos para diferentes productos, da lugar a su dispersién en el medio ambiente, lo que

supone contaminaciones agudas y resultados adversos para el ecosistema.

Por otra parte, el creciente empleo del Cr203 en aleaciones en la industria aeroespacial, en la
industria automovilistica, en la produccion de materiales refractarios, en productos abrasivos, en
recubrimientos, esmaltes, etc., hace mas susceptible el aumento de la probabilidad de contaminacion
de suelos y afluentes hidricos, con las subsiguientes consecuencias negativas para el medio ambiente

y los seres vivos.
2. Objetivo

e Estudiar las potencialidades de los materiales inorganicos zeoliticos dispersos del tipo Na-LTA

en la eliminacién de metales pesados.

Este objetivo esta relacionado con la evaluacion de las potencialidades del material microporosa

obtenido en la eliminacién de metales pesados. Los cationes objeto del ensayo seran el Cu ?*y el Cr3*.
3. Metodologia experimental

Este estudio se realiza para comprobar las posibilidades del material obtenido via sintesis
hidrotermal en la remocion de metales pesados. Se toman como referencia dos soluciones para la
realizacion del ensayo, una de cobre y otra de cromo, debido a la inferencia que estos cationes
presentan en la industria ceramica y en otras, y a las posibilidades de su inmovilizacién posterior a
través de la vitrificacién, 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 criticos,
observados en mediciones reportadas en la literatura [Rahaman, Dhungana] para Cr(lll) de aguas

residuales en tenerias y para Cu(ll) de aguas residuales municipales [Biswas]. Estas concentraciones
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fueron las siguientes: una concentracién de 0,02N en la disolucién con iones Cu?*y una concentracion

de 0,05 N en la disolucién con iones Cr3*.

Los intercambios iénicos fueron llevados a cabo empleando 100 ml de la solucién acuosa
conteniendo iones Cu®* a la que se adiciond 1 g de producto zeolitico, para una relacién solucién de la
sal: sélido activo: 100:1 y una relacién 300:1 en el estudio de remocién de los iones Cr3* mediante el

empleo de 300 ml de la solucién por 1 g de zeolita.

El ensayo fue realizado a una temperatura de (25 + 2) °C con agitacién continua a 180 rpm, por
intervalos de 0.5, 1, 2, 4, 8 y 24 horas. Transcurridos estos intervalos, las muestras fueron filtradas al
vacio. Las aguas fueron almacenadas a 4°C y los sélidos secados en estufa a 50°C para su analisis

posterior.

La eficiencia de la eliminacidn fue evaluada en cada intervalo de tiempo segun la relacién:

C
R(%) =| === |.100 (7.1)

Siendo:
Co: concentracion inicial
Ceq: supuesta concentracién de equilibrio.

El proceso de agitacion continua tiene, en primer lugar, el objetivo de garantizar que la fase activa
no se deposite paulatinamente en el fondo del recipiente en funcidn de su densidad. Por otra parte,
permite igualmente garantizar una homogeneidad de la dispersién, a la vez que una mayor interaccion

entre la solucién de la sal y las particulas de zeolita dispersas.

El estudio cinético de la eliminacién de iones Cu?*y Cr** de soluciones acuosas fue llevado a cabo
en diferentes intervalos de tiempo de contacto, a una temperatura de (25 + 2) °C con agitacion
continua a 180 r.p.m., para lo cual se emplearon granulos de zeolita LTA, obtenidos por tratamiento
hidrotermal de un gel de sintesis en un intervalo de 75 min a una temperatura de 100 °C cuyo gel de

sintesis contenia las siguientes relaciones molares de partida:
34 Nay0 : Al,Os : 3 SiO; : 462 H,0

Posterior al ensayo, los granulos de zeolita LTA han sido recuperados de las soluciones acuosas
por filtracidn al vacio, las aguas residuales almacenadas a 4 °C y los sdlidos secados en estufa, para su

posterior analisis.
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4. Resultados y discusion de los resultados

4.2. Remocion de iones Cu?+ en soluciones diluidas

Para la remocién de iones Cu?* en soluciones diluidas, se emplearon 100 ml de una disolucién
0,02 N de Nitrato de Cobre, Cu(NOs),.3H,0, MERCK y 1 g de zeolita, para una relacién disolucién de la
sal/sélido activo de 100:1. El pH de la disolucion medido con ayuda de un pHmetro portatil Hanna,
antes de la adicién de la zeolita, fue de 4.7 y se considerd adecuado para los propdsitos del

experimento.

Segln Barakat [Barakat 2008], el papel del pH de la solucién debe ser tenido en cuenta. En sus
estudios acerca de este aspecto, refiere que un incremento del pH de la solucidén puede influir en Ia
formacion 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 reaccion [Barakat 2008]:

Mn% + nH,0 — M(OH),>"+ nH* (7.2)

Barakat fundamenta su propuesta en la constante de hidrolisis de diferentes iones metdlicos,
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 concentracién de la solucién,
no tiene sentido considerar los efectos de nucleacién. Los iones de Cu?* en soluciones acuosas son mas
estables en medios con pH entre 2 y 4.5, por tanto, dentro del rango de error de la medicién de pH, no
se examina una posible precipitacién y, por consiguiente, la disminucién de la concentracién de Cu?

solo es atribuible a los procesos de adsorcidn e intercambio idnico.

La curva de la Figura A2.1, muestra los resultados del estudio de la eliminacién de iones Cu? en
soluciones diluidas por intercambio catidnico, en funcién del tiempo de contacto entre la disolucién

con iones Cu?*y la zeolita Na-LTA, a una temperatura de (25 + 2) °C y agitacién a 180 r.p.m.

Debemos sefialar que, una vez transcurridas dos horas, se han eliminado practicamente todos los
cationes Cu?* de la solucién, alcanzando una adsorcidn préxima al 99%, lo que era ciertamente
previsible, si se estima la capacidad tedrica de intercambio de la zeolita objeto de estudio y si se
reconoce a la capacidad de intercambio catiénico de una zeolita como la magnitud caracteristica 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. Evolucidn de la cantidad iones Cu?* eliminados por intercambio catidénico en 100 ml de
disolucién 0,02 N de Cu(NOs3)2.3H20 en funcién del tiempo de contacto con 1 g de zeolita Na-LTA, en un
proceso que transcurrido a (25 +2)°Cy 180 r.p.m.

En una zeolita, la capacidad de intercambio catidnico tedrico depende de la concentracion de

cationes intercambiables y puede expresarse como:

Tcat.
CIC = in 3100 (meq / (7.3)
Mo ( 9 g)

Siendo:

Tcat;,: total de cationes intercambiables
M,: Masa de la férmula unidad.
En el caso de la zeolita A, atendiendo a su férmula quimica:
(Na12(Al12Si12) Oag ® 27H,0

La CIl teébrica es 5.48 meq/g. Por tanto, la cantidad de iones Cu?* presentes en la solucién es muy

inferior a la cantidad maxima que 1g de zeolita con estructura LTA seria capaz de eliminar por

intercambio (174 mg de Cu?*) [Davis 2003]

Por otra parte, ademas de la selectividad de la zeolita LTA para con los iones Cu?, en la que

intervienen varios factores [Hui 2005] el papel del pH de la solucidon también debe ser tenido en cuenta

[Barakat 2008],
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Con posterioridad al experimento que realizamos de eliminacidén de iones Cu?* de la disolucién
acuosa por intercambio idnico, una porcidn de la muestra mas expuesta, la correspondiente al

intervalo de 24 horas, fue analizada por difraccién de rayos x.

La Figura A2.2 muestra la comparacion respecto del estudio por DRX de la fase activa zeolitica

antes y después del intercambio catiénico en la solucién conteniendo iones de Cu?*.

6000

3000

Intensidad (u.a.)

2 Theta (grados)

Figura A2.2. Patrén DRX de la fase activa antes y después de la interaccién con los iones Cu?* en la solucién
acuosa.

Un analisis de la figura permite constatar la no existencia de cambios significativos en el ancho
ni en la intensidad de las reflexiones fundamentales, lo que estd en correspondencia con la ausencia
de modificaciones en el tamafio de las particulas, por efecto de la accidn del pH del medio vy, a su vez,
corrobora el hecho de que la estructura cristalina de la zeolita LTA permanece inalterable después

del proceso de intercambio catidnico.
4.3.Remocion de iones Cr3+ en soluciones diluidas

Para el ensayo de eliminacidon de iones Cr3+ se utilizaron 300 ml de una disoluciéon 0,05N de
Nitrato de Cromo (Cr(NOs)3.9H,0) a la que se adiciond 1 g de producto zeolitico, para una relacién
solucion de la sal/sélido activo de 300:1. Durante la preparacidn del ensayo el pH de la disolucién,
antes de la adicion de la zeolita, medido con ayuda de un pH-metro portatil Hanna fue de 3,6, por lo
que se considerd inadecuado para los propdsitos del experimento. Se han reportado efectos de
degradacion de la estructura zeolitica para pH extremadamente acidos. Por tal motivo fue ajustado a

5,0 con una solucidon de NaOH 0,01N.
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En la curva de la Figura A2.3 se muestra el resultado de la eliminacién por intercambio catidnico

de los iones de Cr3* en la disolucidn objeto de estudio en funcidn del tiempo de contacto con la zeolita

Na-LTA.
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54
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Figura A2.3. Evolucion de la cantidad iones Cr3+ eliminados por intercambio catidnico en una disolucidn 0,05N
de Nitrato de Cromo (Cr(NO3)3.9H20) en funcién del tiempo de contacto con 1g de zeolita Na-LTA, en un
proceso que transcurrié a (25 £ 2) °Cy 180 r.p.m.

Del andlisis de la grafica se concluye que la adicién de zeolita Na-LTA a la disolucién de Cr(lll) con
posterior agitacion conduce a una reduccién de la concentracién de iones Cr®* en la misma; incluso
para disoluciones mas concentradas que las presentes en contaminaciones no agudas’[Smyth]
También puede destacarse que la mayor eliminacién de iones del metal en la solucidn tiene lugar antes

de haber transcurrido la primera hora.

Considerando que la adsorcién y el intercambio idnico son procesos concomitantes
caracterizados por la transferencia y distribuciéon de solutos entre una fase fluida y particulas, es
posible que en una primera instancia en la interfase liquido-sélido tenga lugar una acumulacién de
cargas como consecuencia de la interaccién de los cationes en disolucidon con la superficie reactiva de
la zeolita debido a la presencia de AI** en los sitios de adsorcidn. 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 concentracion 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 realizacién del proceso se observo un ligero incremento del pH de la disoluciéon (de 5
a 5.6), lo cual podria relacionarse con el hecho de que el mecanismo predominante durante el proceso
no se debe a las reacciones de superficie y al mecanismo de combinacidn de cargas, sino a un proceso

de intercambio idnico:

NMOH* + M'(z) <> Mn(z) + M"™ + nOH* (7.4)

Siendo M’(z) el catién compensador de carga en la estructura de la zeolita y MOH* el catidn del

metal hidrolizado en la solucién acuosa.

En el cotejo de los resultados graficos expuestos en las Figuras 7.1y 7.3, no se puede afirmar que,
en el caso del catidn divalente Cu?*, se alcanza una mayor eficiencia en la remocién que en el proceso
del catidn trivalente Cr3*. Esta hipdtesis 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

quimica del ion analizado.

Aunque no es aplicable a nuestro estudio, la bibliografia refiere que el pH acido de la disolucién
favorece la especiacion de los metales, siendo mas satisfactorios los resultados de la remocién bajo las

condiciones de pH acido, en que las especies son predominantemente catidnicas [Mier].

Un estudio por DRX de los sélidos obtenidos al final del experimento, comparados con aquellos
conseguidos antes del experimento, tal como sucede en el caso de la remocién delion Cu®, revela que
no se manifiestan cambios significativos en la posicién 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 idénico tedrico de la zeolita LTA, el
nimero de cationes Cr intercambiables presentes en 300 ml de la disolucién 0,05N de nitrato de

cromo no es lo suficientemente extenso como para saturar 1 g del material zeolitico.

En general, los experimentos de remocion 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 eliminacidon de iones Cu?* y Cr** a partir de soluciones acuosas.
5. Conclusiones

El conjunto de ensayos de caracterizacion realizados permite afirmar que la zeolita LTA obtenida,
manifiesta una alta capacidad de intercambio catidnico, siendo eficaz en la remocién de metales

pesados, incluso en concentraciones superiores a la que se manifiesta en contaminaciones no agudas.
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