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RESUMEN

El trabajo incluido en el presente articulo tiene como obje-
tivo analizar la influencia de la deposicion de zeolita ZSM-
5 en un tubo de alumina sobre la velocidad de transferen-
cia de materia de distintos gases con el fin de analizar la
capacidad de separacion. Se ha evaluado la influencia de
la presencia de zeolita, asi como del caudal de gas alimen-
tado y la temperatura a la que se desarrolla el proceso de
separacion.
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SUMMARY

The aim of the work included in present manuscript tries
to analyze the influence of zeolite ZSM-5 coated on a alu-
mina tube over the mass transfer rate of different gases
and then evaluate its possibility for gas separation. The in-
fluence of the presence of zeolite ZSM-5, gas flow-rate fed
to contactor and temperature upon mass transfer process
has been analyzed.
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RESUM

L'objectiu del treball inclos en aquest article és analitzar
la influencia de la deposicié de zeolita ZSM-5 en un tub
d’alimina sobre la velocitat de transferencia de materia
de diferents gasos per tal d’analitzar la capacitat de sepa-
racio. S’ha avaluat la influencia de la preséncia de zeolita,
aixi com del cabal de gas alimentat i la temperatura a la
qual es desenvolupa el procés de separacio.
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INTRODUCCION

La separacién o purificacion de corrientes gaseosas tanto
para el tratamiento final de estas corrientes como para su
posterior uso en otras partes de un proceso es una ope-
raciéon ampliamente utilizada en la industria quimica. Al-
gunos ejemplos de estos procesos son la separaciéon de
aire en oxigeno y nitrégeno o la eliminacién de compues-
tos organicos volatiles en corrientes de salida de distintos
equipos. En los ultimos tiempos el desarrollo y mejora de
los equipos de separacion basados en membranas ha in-
corporado esta tecnologia para la separaciéon de gases‘?
consiguiendo mejorar sobre los procesos convenciona-
les, tales como un menor coste tanto de capital como de
operacion, reduciendo los costes energéticos necesarios
generalmente para la regeneracion de fases solidas o li-
quidas empleadas para la separacion.

La separacién mediante el uso de membranas se puede
definir de manera sencilla como la separacién mediante
una interfase entre dos fases (gaseosas o liquidas). Como
se comento6 anteriormente, el uso y el desarrollo de mem-
branas para su uso en procesos de separacion ha crecido
rapidamente en los Ultimos 20 afios y actualmente tienen
un amplio uso en procesos tales como la microfiltracion,
ultrafiltracion, nanofiltracién, ésmosis inversa o didlisis®.
También en el caso de la separacién de mezclas gaseo-
sas, las membranas han sido utilizadas empleando la dis-
tinta capacidad de difusién de los compuestos a través de
la fase sélida. Generalmente el tipo de membranas usadas
para la separacion de gases suele ser o las membranas
porosas inorganicas, o las densas de tipo polimérico.

La separaciéon de gases mediante el uso de membranas
puede ser un proceso controlado por la diferencia de pre-
siones entre las dos cdmaras, o bien basada en la diferen-
cia de concentraciones y la diferencia de difusién a través
de la membrana. En el presente articulo se ha optado por
el uso de una zeolita con un tamafo de poro adecuado
para poder llevar a cabo la separacion de gases de un ta-
mano relativamente grande como pueden ser compuestos
organicos volatiles de otros de tipo inorganico, teniendo
en cuenta que los de tipo organico suelen tener un tamafio
mayor que estos ultimo.

MATERIALES Y METODOS

Sintesis de la zeolita

La zeolita empleada en el presente estudios (ZSM-5) ha
sido sintetizando siguiendo la metodologia recomendada
por la asociacion IZA (International Zeolite Association) ¢ 9
y que consiste en la preparacién en un primer momento de
un gel de siembra mediante la disoluciéon en medio acuoso
de hidroxido sédico (Sigma-Aldrich) y de hidréxido de te-
trapropilamonio (Sigma-Aldrich). A esta disolucién acuosa
se le ahadio la cantidad adecuada de acido silicico (Sig-
ma-Aldrich) lentamente y bajo agitacion intensa. Una vez
terminada la adicion de acido silicico, la mezcla resultan-
te fue agitada durante una hora a temperatura ambiente.
Posteriormente dicha mezcla fue envejecida en una estufa
a 100 °C durante un periodo de 16 horas. El solido resul-
tante fue empleado posteriormente como gel de siembra
en una segunda etapa. En dicha segunda etapa se reali-
z6 la disolucién de hidroxido sodico y aluminato sédico
(Sigma-Aldrich). A esta mezcla se le afiadié acido silicico
lentamente y bajo agitacion manteniendo la agitaciéon du-
rante una hora a temperatura ambiente. Posteriormente se

adiciono el gel de siembra y se agitd la mezcla final duran-
te una hora mas.

El gel preparado fue cristalizado en autoclaves de acero
recubiertos por Teflon durante 40 horas a una temperatura
de 180 °C en ausencia de agitacion. El producto final fue
recuperado por filtraciéon y lavado abundantemente con
agua destilada.

Sintesis de la membrana

En el caso de la elaboracion de las membranas basadas
en la zeolita previamente obtenida, el procedimiento ha
consistido en la formacion del gel y en el recubrimiento
con dicho gel de los tubos de alimina (Pall Exekia - Mem-
bralox). A continuacién se llevé a cabo la cristalizacion de
la zeolita sobre el tubo y los posteriores tratamientos de
lavado, secado y calcinacion.

El recubrimiento del soporte tubular se ha realizado se-
gun el procedimiento conocido como “slip casting”, el
cual consiste en el llenado del tubo ceramico dispuesto en
posicioén vertical, seguido del vaciado del mismo. El disol-
vente se infiltra rapidamente en la porosidad del soporte
y provoca la acumulacion de materia en la superficie del
mismo. Por lo tanto, los tubos fueron llenado por la parte
superior manteniendo el otro extremo cerrado. Posterior-
mente se vaciaba al cabo de un tiempo determinado (1
minuto en este caso). El procedimiento era llevado a cabo
nuevamente pero girando 180° el tubo de alumina. Este
procedimiento se realizé por triplicado. Los extremos de
los tubos fueron mantenidos en contacto con el gel de
sintesis durante un tiempo elevado para depositar una
cantidad adecuada de zeolita que evite el bypass de la
corriente gaseosa.
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Figura 1. Esquema de la instalacion experimental empleada
para evaluar la permeabilidad del los distintos gases.

Transferencia a través de la membrana

Los experimentos de permeacioén de gases a través de
membranas fueron llevados a cabo empleando una ins-
talaciéon experimental de la cual se muestra un esquema
en la figura 1. Dicha instalacion consta de un equipo en el
que se instala la membrana previamente sintetizada y en
el que se produce la permeacion de los distintos gases.
El caudal de entrada, asi como el de salida (no transferi-
do a través de la membrana) ha sido registrado automa-
ticamente mediante medidores masicos (Alicat Scientific,
modelos MC-5SLMP-D y M-5SLMP-D). Los experimentos
han sido llevados a cabo a distintas temperaturas, por lo
que se ha introducido el médulo de membrana en el in-
terior de una estufa (Selecta Digitheat). Se han empleado
distintos gases de manera individual con el fin de evaluar
el comportamiento de cada uno de ellos en el proceso de
transferencia de materia a través de la membrana en pre-
sencia y ausencia de zeolita ZSM-5.
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RESULTADOS Y DICUSION

La figura 2 muestra el difractograma de rayos X corres-
pondiente a la zeolita sintetizada mediante el proceso pre-
viamente descrito en la seccion de materiales y métodos.
Se ha comparado dicho difractograma con el obtenido
por otros investigadores con anterioridad” asi como con
el patrén mostrado por la IZA®. Existe una concordancia
total con las sefales obtenidas por estos estudios previos,
con el difractograma mostrado en la figura 2, por lo que se
puede concluir que la sintesis ha sido llevaba a cabo de
modo satisfactorio.

Intensidad

10 20 30 40 50
Figure 2. Espectro de difraccion de rayos X de la zeo-
lita ZSM-5 sintetizada en el presente estudio.

La parte principal del presente trabajo han sido los estu-
dios basados en la permeabilidad de distintos gases que
se produce en la membrana. Para ello se han emplea-
do como fases gaseosas oxigeno, nitrogeno, didxido de
carbono y butano, por separado, variando el caudal de
cada uno de ellos y analizando la cantidad que atraviesa
la membrana. La cantidad de gas transferida ha sido cal-
culada empleando la ecuacion 1.

] =

donde J es la intensidad de la transferencia de materia, F,
y F, son los caudales molares de cada gas y A es el area
interna en el caso del sistema en presencia de zeolita y el
area media logaritmica en el caso del sistema en ausencia
de zeolita.
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Figura 3. Velocidad de transferencia de ma-
teria en el tubo de aluminaa T = 25 °C.

Antes de llevar a cabo la deposicion de la zeolita ZSM-5
sobre el tubo de alimina se han llevado a cabo estudios
sobre la permeabilidad de los distintos gases causada
en el tubo de alimina. La figura 3 muestra los resultados
experimentales en los cuales se observa la influencia del
caudal alimentado de cada uno de los gases sobre la ve-
locidad de transferencia de materia. Se observa que a
medida que aumenta el caudal alimentado se produce un
mayor caudal de permeado en todos los casos. Este com-
portamiento es esperable teniendo en cuenta por un lado
a que el tamafo de poro del tubo de alimina es elevado
(0.1 um), y por otro lado, el tamafio de las moléculas de los
compuestos analizados son relativamente parecidos, por
lo que no existen diferencias importantes entre los distin-
tos compuestos. En el caso del diéxido de carbono que
tiene un tamafo ligeramente superior a los otros gases, si
se observa una menor transferencia del gas, aunque las
diferencias son muy pequefias. Mas concretamente se
observa que el gas que tiene una mayor permeabilidad es
el oxigeno, y este comportamiento estaria en desacuerdo
segun lo esperable en cuanto al tamafo de las moléculas
si se atendiese al peso molecular de dichas moléculas.
Se observa un efecto practicamente lineal respecto a la
influencia del caudal de gas sobre la transferencia de ga-
ses a través de la membrana, lo cual indica que la eficacia
de la transferencia tiene un valor relativamente constante,
0 quizas tiende a disminuir ligeramente a medida que se
aumenta el caudal. Estudios previos empleando membra-
nas poliméricas han observado disminuciones superiores
de dicha eficiencia que en el caso de este tipo de mem-
branas®.

En relacién al efecto de la temperatura sobre la permeabi-
lidad de los gases a través de la membrana, en la figura 4
se observa que dicha variable produce un aumento en la
velocidad de transferencia de materia a través de la mem-
brana, ya que dicho aumento en la temperatura produce
un aumento también en el valor de la difusividad del gas,
y teniendo en cuenta la porosidad del tubo de alimina,
esto implica un aumento en la velocidad de transferencia
de materia.
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Figura 4. Efecto de la temperatura sobre la transfer-
encia de dioxido de carbono en el tubo de alumina.

Como ya se ha comentado anteriormente, en el presen-
te estudio se ha modificado el tubo de alumina, que se
ha empleado en los estudios iniciales sobre la transferen-
cia de distintos gases, mediante la deposicion de zeolita
ZSM-5 en la superficie interna del tubo de alimina, con el
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fin de analizar el efecto de este material con una porosidad
mucho menor (ver por ejemplo los resultados mostrados
en la figura 5) sobre la permeabilidad de estos gases, con
el objetivo de analizar su posible uso en la separacion y
tratamiento de gases. En la figura 5 se observa el efecto
causado por la presencia de zeolita en la membrana so-
bre la velocidad de transferencia de materia empleando
diéxido de carbono y oxigeno. Se observa una importante
reduccion en la velocidad de transferencia de estos gases
a través de la membrana, lo cual indica que se ha aumen-
tado significativamente la resistencia al transporte.
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Figura 5. Influencia del caudal, tipo de gas y presen-
cia de zeolita sobre la permeabilidad. T = 25 °C.

Un comportamiento muy parecido fue observado para los
otros gases analizados en el presente estudio, confirman-
dose el aumento en la resistencia al transporte causado
por la presencia de zeolita ZSM-5 en la cara interna del
tubo de alumina. Estos resultados experimentales permi-
ten albergar esperanzas que esta zeolita permita separar
de manera eficaz compuestos de mayor tamafio como
pueden ser compuestos organicos volatiles de otros ga-
ses de menor tamafo como pueden ser los empleados en
el presente estudio, con el objetivo de poder llevar a cabo
una separacion inicial y poder tratar los distintos gases
contaminantes de una manera relativamente individualiza-
da, sin necesidad de introducir en un equipo (por ejemplo
un absorbedor) toda una corriente compleja de gases sin
tratar.

En relacion a las diferencias en relacion a la permeabilidad
de los distintos gases, la figura 6 muestra la comparacion
de los datos obtenidos para distintos gases. EI compor-
tamiento observado es similar en el caso del nitrégeno,
oxigeno y diéxido de carbono al igual que sucedia ante-
riormente cuando se empled el tubo de alimina sin mo-
dificar. Este comportamiento es debido a que, aunque se
ha disminuido el tamafio de poro del material que debe
atravesar las moléculas, el tamafio de poro de la zeolita
sigue siendo superior al correspondiente a las moléculas
de estos gases.

En el presente estudio se ha empleado también un gas
organico (butano) para comparar el comportamiento de
dicho compuesto organico y analizar la posibilidad del
uso de este tipo de membrana para la separacién de com-
puestos organicos volatiles de un peso molecular signifi-
cativamente mayor que los gases inorganicos previamente
analizados. Los datos experimentales obtenidos muestran
a primera vista un comportamiento relativamente pareci-
do (en lo que se refiere a la influencia del caudal de gas)

al obtenido para los otros gases (ver figura 7). La com-
paracion entre la velocidad de transferencia de materia a
través de la membrana para distintos solutos empleados
en el presente estudio se muestra en la figura 7. En dicha
figura se observa claramente que el dioxido de carbono
tiene una velocidad de transferencia de materia superior
al observado para el butano. Por lo tanto, los gases inor-
ganicos (los cuales tienen un comportamiento semejante)
se transfieren a mayor velocidad a través de la membrana
que en el caso del butano, como una reduccién en dicha
velocidad de transferencia de materia alrededor de un 20-
25 %. Este comportamiento muestra la mayor dificultad
del butano para atravesar la membrana, aunque no con-
sigue separar en un alto grado el compuesto organico de
los inorganicos.
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Figura 6. Influencia del tipo de gas sobre la ve-
locidad de transferencia de materia en membra-
nas modificadas con zeolita ZSM-5. T = 25 °C.
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Figura 7. Influencia del caudal de gas y del tipo de gas
sobre la velocidad de transferencia de materia emple-
ando la membrana modificada con ZSM-5. T = 25 °C.

Tabla 1. Diametro cinético de los gas-
es usados en el presente estudio.

N 0, co CH

2 4" 10

3.64 A 3.46 A 3.30A 430A
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Teniendo en cuenta los resultados experimentales previa-
mente descritos, se ha tratado de correlacionar los datos
de velocidad de transferencia de materia para los distintos
gases y para las distintas condiciones de operacién, res-
pecto a un parametro relacionado con el tamano de las
moléculas como es el didmetro cinético. La tabla 1 mues-
tra los valores de los didmetros cinéticos para los gases
usados en el presente trabajo de investigacion. Al con-
trario de lo que pudiese parecer, en la tabla 1 se puede
observar que el diéxido de carbono es el compuesto que
tiene un diametro cinético menor, mientras que el butano
tiene el mayor tamafio en funcién de este parametro.
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Figura 8. Relacion entre el didmetro cinético de las
moléculas y la velocidad de transferencia de ma-
teria. (®) Q, =1 L-min”; (O) Q, = 0.4 L-min".

La figura 8 muestra la relacion entre los datos obtenidos
experimentalmente para la velocidad de transferencia de
materia de los distintos gases a través de la membrana
modificada por la zeolita ZSM-5 y el diametro cinético de
dichas moléculas. Cabria esperar que a medida que el
didametro cinético de los gases aumenta, la velocidad de
transferencia de materia disminuyese debido a la mayor
probabilidad de choque entre las moléculas y las paredes
de la membrana (el tamafo de poro de la zeolita ZSM-5
es cercano a los 5 A), lo cual retrasaria la velocidad de
transferencia de materia de este tipo de moléculas. Este
comportamiento se observa claramente en el caso de los
gases nitrdgeno, oxigeno y butano. Contrariamente a lo
esperado, el dioxido de carbono muestra un comporta-
miento contrario al previamente comentado, ya que con
un didmetro cinético inferior al oxigeno, muestra una ve-
locidad de transferencia de materia también menor. Este
comportamiento esta de acuerdo con las conclusiones al-
canzadas en estudios previos empleando la zeolita A para
la separacion de gases®. Otros estudios™ han mostrado
velocidades de permeacion mayores para el didéxido de
carbono que para otros gases de pequefio tamano, pero
la conclusién alcanzada se relacioné con la existencia de
defectos en la membrana, lo cual modificaba la validez de
los datos.

En este caso, aunque la disminucién en la velocidad de
transferencia de materia es apreciable observada para el
butano, esta zeolita no es capaz de jugar un papel de ta-
miz molecular que permitiria una mejora en la separacién
de gases mediante su uso. Por otro lado, esta zeolita si
podria mostrar resultados de mayor aplicacién para otros
gases organicos que tienen un diametro cinético similar a
su tamano de poro como puede ser el isobutano.
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