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ABSTRACT

Due to the importance of the search for new methods in the industry, with low
cost, less aggressive to the environment and easy to implement, the possibility of
separation of olefins, in particular, propylene (CsHs) and propane (CzHs) a Through

Metal Organic Networks (MOFs).

MOF membrane technologies have become an active area in recent years,
mainly because of the flexibility in design, as well as their thermal and chemical
stability. In addition to being materials that can meet critical parameters such as
selectivity without compromising permeation, unlike polymer or inorganic

membranes.

Therefore, it was proposed to construct a solid absorbent material such as
Zeolitic Imidazolate Networks (ZIFs) and Organic Metal Networks (MOFs) supported
on a s ol i dalumina) ferthe Separafiob of propane-propylene, so that they

can serve as a package within an adsorption column.

The first part of the document presents generally the demand for propylene,
the processes commonly employed in the separation of olefins-paraffins, a
description of the MOFs and because they can be considered as an option, the
methods for the preparation of membranes ending with a review of the state of the

art of these materials in gas separation.

The second part is composed of the experimental part for the synthesis of

membranes by the in situ growth method for the membranes of ZIFs (ZIF-7 and ZIF-

Xii
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T

8), while for he MOF membrane (HKUST-1) Was performed by secondary growth,
complementing this section with the characterization techniques used as: scanning
electron microscopy, powder X-ray diffraction, infrared spectrophotometry,
thermogravimetric analysis as well as permeation tests to evaluate the performance

of the membranes.

Finally, the results of the synthesized membranes are presented, where a
higher selectivity coefficient is presented for the ZIF-8 membrane ie it has a higher
affinity for propane, whereas the HKUST-1 membrane reverses the affinity for
propylene. Therefore, it is considered that this study has an important contribution

to the recovery of olefins.
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RESUMEN

Debido a la importancia que tiene la basqueda de nuevos métodos en la
industria, con bajo costo, menos agresivos al medio ambiente y facil de implementar,
se explora la posibilidad separacion de olefinas, en particular de propileno (CsHs) y

propano (CsHs) a través de Redes Metal Organicas (por sus siglas en ingles MOFs).

Las tecnologias de membranas de MOFs, se han convertido en un area
activa en recientes afios, principalmente por la flexibilidad en el disefio, asi como su
estabilidad térmica y quimica. Ademas de ser materiales que pueden cumplir con
parametros criticos como selectividad sin comprometer la permeacion, a diferencia

de las membranas poliméricas o inorgénicas.

Por lo anterior se propuso la construccion de un material sélido absorbente
como las Redes Zeoliticas de Imidazolatos (por sus siglas en inglés ZIFs) y Redes
Metal Organicas (por sus siglas en ingles MOFs) soportados en un material solido
( 4alimina) para la separacion de propano-propileno, de tal manera que puedan

servir como un empaque dentro de una columna de adsorcion.

En la primera parte del documento se presenta de forma general la demanda
de propileno, los procesos comunmente empleados en la separacion de olefinas-
parafinas, una descripcion de los MOFs y porque se pueden considerar como una
opcion, los métodos para la preparacion de membranas terminando con una revision

del estado del arte de estos materiales en la separacion de gases.
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La segunda parte, esta integrada por la parte experimental para la sintesis
de membranas mediante el método de crecimiento in situ para las membranas de
ZIFs (ZIF-7 y ZIF-8), en tanto que para la membrana del MOF (HKUST-1) se realiz6
por crecimiento secundario, complementando esta seccion con las técnicas de
caracterizacion empleadas como son: microscopia electronica de barrido, difraccién
de rayos X en polvos, espectro fotometria de Infrarrojo, analisis termogravimétrico

asi como pruebas de permeacion para evaluar el desempefio de las membranas.

Finalmente, se presentan los resultados de las membranas sintetizadas,
donde se presenta un coeficiente de selectividad mayor para la membrana de ZIF-
8 es decir presenta mayor afinidad por el propano, mientras que la membrana de
HKUST-1 se invierte la afinidad por el propileno. Por lo que se plantea que este

estudio tenga una contribucion importante en la recuperacion de olefinas.

XV
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CAPITULO |

1.1 JUSTIFICACION

La separaciéon de mezclas de gases representa una de las operaciones
comunes en la industria quimica y petrolera. Sin embargo, en procesos como
destilacién implica un costo de inversion elevado que van desde grandes espacios
requeridos para los equipos, alto consumo de energia, hasta considerar parte

operativa lo cual lleva a considerar otras alternativas.

Particularmente, la separacion de propano-propileno (parafina-olefina) se
llevan a cabo por el método de destilacién criogénica (-30 °C), debido a que sus
volatilidades relativas son bajas, el costo de produccion es alto; en respuesta a lo
anterior se esta dando paso a métodos prometedores como la adsorcion selectiva

de estos compuestos en adsorbentes modificados quimicamente.

Por lo tanto, la tecnologia de membranas se ha considerado como una
atractiva alternativa para el desarrollo de procesos industriales que resultan en un
crecimiento sustentable. Entre las ventajas de la utilizacion de membranas es la
disminucién de consumo energético, no son agresivos al medio ambiente, se
requiere de poco espacio para su funcionamiento y de alguna manera se pueden

adaptar procesos ya existentes.

Otro factor importante es que los ZIFs una subfamilia de los MOFs son

materiales que pueden resistir temperaturas alrededor de 500 °C y también
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presiones elevadas dado que presentan alta resistencia mecanica cuando se

encuentran soportados en materiales que presentan modulo de Young alto.

En este trabajo se busca desarrollar un nuevo material sélido absorbente
soportado en materiales sélido para la separacién de propano-propileno, de tal
manera que puedan servir como un empaque dentro de una columna de adsorcién,
en donde se espera una mayor eficiencia y una menor cantidad de subproductos.
Adicionalmente, este proyecto tendra una contribucién importante ya que

representaria una aplicacion interesante en la recuperacion de olefinas.
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1.2 OBJETIVO

Sintetizar me mbr anas de MOFs -alonna que éedgarsla e n

capacidad de separar olefinas/parafinas.

1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1 Caracterizar las membranas sintetizadas para conocer su estabilidad.

1 Evaluar la separacion propileno/propano mediante el mecanismo de transporte

facilitado en membranas compuestas por ZIF-7, ZIF-8 y Cu-BTC.

1.3 HIPOTESIS

Se sintetizaran membranas con la capacidad de separar gases condensables

como las olefinas con una selectividad mayor a 12.

1.4 METAS

Obtener membranas cristalinas de ZIFs y MOFs utilizando los métodos de
sintesis de crecimiento secundario e In situ. Estos métodos presentaran ventajas y
desventajas en las sintesis de membranas por lo que la meta es obtener dichas
membranas sin defectos y que puedan ser utilizadas en la separacion de olefinas
de una forma eficiente. Por otro lado, la caracterizacion de estas membranas
utilizando técnicas como: microscopia de barrido electronico (SEM por sus siglas en
ingles), Difraccion de Rayos X (DRX por sus siglas en ingles), y pruebas de
permeacion con las que confirmaremos la existencia de no defectos y que las

membranas puedan ser utilizadas para este fin.

U
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CAPITULO I

2.1 Motivacion

Las olefinas representan un pilar fundamental en la industria petroquimica,
debido a que utilizan una posicion central en las diversas areas de produccién como
materia prima [1]. El propileno es el segundo producto de las olefinas mas
importante en el mercado después del etileno. Este es esencial en la produccién de
polipropileno, acrilonitrilo, éxido de propileno, 2-propanol, isopropanol entre otros
[2]. Por lo tanto, su uso puede cubrir una amplia gama de industrias, sin embargo,
histéricamente la separacién y purificacion propano/propileno forma parte de las

actividades diarias en la industria del petroleo.

Debido a sus tamafios moleculares y propiedades fisicas (volatilidad relativa)
similares, la separacion de olefinas/parafinas (propileno/propano) representan una
tarea dificil. Actualmente los procesos como destilacion fraccionada a bajas
temperaturas o adsorcién a presion variable son empleados, lo cual implica la
inversion de costos elevados de hasta un 85% a causa de la demanda energética,
ademas de grandes espacios requeridos por los equipos, mientras que, el uso de

membranas resulta ser mas eficiente y con impacto ambiental minimo[3-5].

En este sentido, su alta eficiencia, procesamiento sencillo, facil control y
naturaleza compacta, ha permitido proyectar un crecimiento en el mercado asociado
a procesos de separacion de gases con membranas, ya que para el 2020 se tiene

previsto una demanda de hasta 5 veces mayor que la del 2000 [6].
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En reientes afios el desarrollo de membranas a base de materiales
poliméricos [7, 8], inorganicos[9], asi como membranas de transporte facilitado [10]
ha sido explorado ampliamente. Sin embargo, la aplicacién practica se ve limitada
por inconvenientes asociados a el factor de separacion, la estructura de la
membrana, permeabilidad y durabilidad [11]. Por lo tanto, el desarrollo de nuevos

tipos de membranas ha ganado gran interés.

Como resultado de los grandes esfuerzos, los MOFs se presentan como
promisorios materiales en la fabricacion de membranas para la separacion de gases
como olefinas/parafinas Figura 1. A continuacion, se hace una revision sobre el
panorama del mercado actual del propileno, procesos de separacion, asi como las

propuestas de aplicacion de membranas.

N\ \\\\\IH//////

Figura 1. MOFs como una alternativa.
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2.2 Demanda Global del Propileno y Procesos de Separacion

El propileno es principalmente producido como un subproducto del proceso
de craqueo al vapor utilizado para la produccién de etileno o de las unidades de
Fraccionamiento catalitico fluido (FCCU). Aunque histéricamente, mas alla de estar
presente en las mezclas como un sub-producto indeseable, el propileno se ha
logrado posicionar en el mercado como una materia prima potencial. En 2015 la
demanda global de propileno grado polimero, grado quimico o la combinacién de
ambos fue de 94.2 millones de toneladas, no obstante, para el 2025 se estima un

incremento de 132 millones de toneladas, como se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Demanda global de propileno.

Por lo anterior, desafortunadamente no hay un proceso que lleve a la
produccion directa de propileno. Para lograr obtener el propileno con una pureza
especifica es necesario etapas de separacion adicionales. Por ejemplo, la
separaciéon de mezclas de propileno/propano que presenta bajas volatilidades

relativas (p.e. de propileno es -47 °C y propano es -42.1 °C) es mediante destilacién

6



DESARROLLO DE MEMBRANAS PARA LA SEPARACION DE
OLEFINAS UTILIZANDO REDES METAL ORGANICAS (MOFs)

criogénica, empleando normalmente columnas de 300 pies de altura con
aproximadamente 200 platos, lo cual implica un estimado de 1.2 x 10'* BTU/afio
[12]. En la Figura 3 se presenta un ejemplo de recuperacion de recuperacion de

olefinas.

Desetanizador Divisor
Despropanizador c,' c;'
—

HE

Propileno

Propano

Figura 3. Sistema de recuperacion de propileno [12].

Como alternativa se han desarrollado tecnologias alternativas, cuyo objetivo
principal es alcanzar un proceso econdémicamente viable. Una posibilidad es
mediante procesos de absorcidén y adsorcion fisica, que se basan principalmente en
las propiedades de algunos solidos o liquidos por interacciones fisicas para separar
las mezclas de olefinas-parafinas. Sin embargo, los costos de regeneracion e

inversion son equiparables a la destilacion criogénica.

En tanto la absorcion quimica surge como una opcién, principalmente por el
proceso de complejacion entre las olefinas con cationes metalicos como Ag*y Cu*.

Este sistema consiste en una alimentacion de la mezcla que se mantiene en

7
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contacto con la disolucion que contiene la sal metalica, seguida por una etapa de

separaciéon de la mezcla obtenida (olefina-cation metalico) en el fondo de la

columna, mientras la parafina es recuperada como producto en la cabeza de la

columna. Finalmente es necesario liberar la ole

fina del complejo a altas

temperaturas y recirculando el agente a la primera etapa. La Figura 4 muestra un

sistema para un proceso de este tipo.

Sistema de
Complejacion

Alimentacién i

Parafina >

Columna remocion parafina

olefina >

Depuracion de
Gas

—

Depuracién de
Gas

Columna remocion olefina

Caldera

;

Agente complejante

b

Figura 4. Proceso de absorcion basado en complejaciéon[13].
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En este sentido, las tecnologias de membranas son una forma importante de
implementar estrategias mediante un disefo innovador dirigido a disminuir costos
de operacion, energia, asi como generacion de residuos en los procesos de
separacion [11], ademas consideradas como una herramienta importante en el

crecimiento industrial sustentable.

Los procesos de separacién de membranas proporcionan ventajas respecto
a técnicas convencionales. En contraste con sistemas de adsorcion por oscilacién
de presion, el proceso de separacion por membrana es continuo. Puesto que no se
requieren fases alternativas de presurizacion-despresurizacion. Mientras que el
equipamiento necesario del proceso es muy simple, sin partes moviles, facil de

operar, controlar y escalar.

2.3 Membranas para Separacion de Gases

2.3.1 Generalidades y conceptos principales

Una membrana se puede definir como una barrera selectiva con dimensiones
laterales mucho mayores que su espesor a traves de las cuales puede producirse
una transferencia de masa, esto es separa dos fases y restringe el transporte de

algunos componentes de una mezcla [14].

La seleccion de una membrana para aplicaciones de separacion de gases se
basa en propiedades fisicas y quimicas especificas, ya que estos materiales deben
acoplarse a los sistemas de separacion de mezclas particulares. Esta barrera,

puede ser homogénea o heterogénea, simétrica 0 asimétrica en su estructura, sélida
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o liquida, puede llevar una carga positiva, negativa, neutral o bipolar. La fuerza
directora puede ser un diferencial, ya sea de presidon, potencial eléctrico o

concentracion [15].

La propiedad de las membranas depende de:

El material (permeabilidad, factores de separacion),

La estructura de la membrana y el espesor (permeance),

La configuracién de la membrana (por ejemplo, fibra plana y hueca) y

El disefio del modulo y del sistema.

Tanto la permeacion como la selectividad tienen influencia directa en la
economia de un proceso de membranas. La permeabilidad se refiere al paso de
sustancias a través de la membrana sin alterar su estructura. En tanto la selectividad
se refiere a la capacidad de una membrana para lograr una separacion. Asi la

selectividad es un pardmetro clave para lograr una recuperacion alta [16, 17].

Las diferentes categorias de membranas dependen de numerosos factores
ligados a sus tipos de materiales utilizados, ya sea por la preparacion, estructura y
transporte de materia. En el caso de los materiales utilizados en la preparaciéon de
membranas estos pueden ser de naturaleza orgénica o inorganica. Particularmente
las membranas inorganicas pueden ser clasificadas en dos categorias: porosas y

no porosas (Figura 5).
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Membranas simétricas

Porosas Densas
No-Porosas

Membranas asimétricas

[ 1 I

Microporosas en la Densasenla
capa superior capa superior

Figura 5. Clasificacion de membranas.

Los modulos comerciales emplean generalmente polimeros organicos, los
cuales no pueden soportar altas temperaturas y ambientes quimicos agresivos. Con
el desarrollo de membranas inorganicas (p. e. silice, zeolitas entre otros) y tamices
moleculares a base de carbono que, aunque presentan estabilidad quimica y
térmica, presentan como inconveniente altos costos, baja reproducibilidad,
fragilidad y baja permeabilidad en el caso de las membranas densas altamente
selectivas [18]. Por lo tanto, es necesario el disefio de nuevos materiales, que
puedan ofrecer una buena selectividad con una alta permeacion. Entre estos
podemos considerar las estructuras metal organicas, dentro de los materiales micro

a mesoporosos.

Es decir, que el tamafo de poros de las estructuras metal organicas se vuelve

un factor importante en aplicaciones como en la separacion de gases, dejando en

11
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evidente que las membranas de estas estructuras podrian desempefiar un papel

fundamental en esta area.

En la Figura 6, se presenta mediante diagrama de barras el incremento de

namero de trabajos de investigacion publicados para separacion de gases (GS), en

color gris, mientras en color azul se muestran las que corresponden a membranas

hibridas (Redes Metal Organicas por sus siglas en ingles MOFs), siendo los ultimos

anos los que se han dedicado de forma intensiva a este estudio.
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Figura 6. Estudio de la evolucidn del nimero de publicaciones de Separacion de Gases (GS) con
membranas, distinguiendo en la tabla interior las dedicadas a Membranas compuestas por silice,

zeolita y MOFs en los (ltimos cuatro afios [19].
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o=

2.4 Redes Metal Organicas

Las redes metal organicas, mejor conocidas como MOFs (Metal Organic
Frameworks) o polimeros de coordinacién, han cobrado gran importancia en los
altimos afos. Este campo ha sido ampliamente estudiado por Yaghi y
colaboradores, quien propuso el térmi no A MOFs 0 en 199%®sy esal ecc
amarill aodo para visualizar el[20v(Edura Melbas de por
aplicaciones de los MOFs se han reportado en catélisis, en adsorcion de vapores,
en separacion de hidrocarburos, en almacenamiento de hidrogeno o de diéxido de

carbono y en la dosificacién de farmacos [21-23].

Figura 7. Conformacion del IRMOF-1.
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Los MOFs son compuestos cristalinos formados por un catién metélico (M*),
gue funciona como un &cido de Lewis, coordinado con moléculas organicas (base
de Lewis) o con moléculas de disolventes polares. El centro metélico puede ser,
Zn(Il), Cu(ll), Ni(Il), Cr(lll) o Fe(lll), entre otros. La estructura de cada metal cuando
forma la red estad determinada por la geometria de coordinacion del metal, por
ejemplo, el cobre y el niquel se pueden estructurar como cuadrados planos,
mientras que el zinc sera tetraédrico, los dos restantes se coordinan
octaédricamente. Las moléculas organicas que se coordinan a los centros metalicos
se conocen como ligandos organicos (L") y casi siempre estan constituidos por un
carboxilato aniénico, un imidazol o un fosfonato [19, 24]. En la Figura 8 se muestra

un fragmento de MOF-5.

Figura 8. Un fragmento de la estructura de MOF-5. Tetraedro de ZnO4 se muestra en azul, los
atomos de carbén estan en gris y los atomos de oxigeno en rojo [25].
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Existe una gran variedad de combinaciones entre el metal y el ligando
orgéanico, lo que genera toda una familia de materiales con topologias, estructuras
y propiedades diferentes. La Figura 9 muestra ejemplos de las estructuras de

diferentes MOFs y el precursor organico con el que se sintetizé cada red [26, 27].

Los MOFs han surgido como una nueva familia de materiales porosos
cristalinos cuyos primeros trabajos se reportaron a finales de la década de los 90.
Estas estructuras pueden ser 1D, 2D o 3D. Los iones metdlicos y los ligandos se
ensamblan de tal manera que forman matrices regulares, resultando materiales

robustos similares a las zeolitas [28].

HOOCOCOOH HOOCQCOOH

MIL-101 Ui0-66

HO COOH /=\
HOOC COOH ||HOOC H.\'\(;\'
OH

X“’Y \"j"‘u
‘Plux tx mlx C’
'31 ““V R

MOF-74 HKUST-1 MIL-100 ZIF-8

Figura 9. Ligando orgéanico precursor, estructura, tamafio de poro y area superficial de redes
metalorgénicas [27].
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Lafevolucic’)n y desarrollo de los MOFs ha dado lugar a materiales con las
mayores superficies especificas BET conocidas, como, por ejemplo, la del MOF-
177 (4500 m?/g), MOF-210 (6240 m?/g) o MIL-101 (4230 m?/g). Ademas de una
mayor area superficial, el interés particular de los MOFs con respecto a las zeolitas
se debe al facil ajuste de su tamafio y forma de poro desde escala microporosa a
escala mesoporosa, al cambiar la conectividad de la fraccion inorganica y la
naturaleza de los ligandos organicos, para proporcionar materiales adecuados a las
aplicaciones dadas. Se ha demostrado que con la eleccién adecuada del ligando
organico es posible, para algunos casos, determinar el tamafio, la forma y
funcionalidad quimica de las cavidades de la superficie interna. Por ejemplo, la
longitud del ligando organico normalmente define el tamafio de poro resultante de
un material y determinado la funcionalizacién de la unidad organica se puede

facilitar de forma previsible poros funcionalizados [29-32].

Se han reportado en la literatura alrededor de 5000 estructuras MOFs bi- y
tridimensionales, lo que da una idea de la importancia de estos materiales en la
actualidad. A pesar del gran nimero de estructuras de MOFs que pueden crearse,
los procesos de sintesis son muy similares. Basicamente se obtienen mezclando un
precursor del metal y el ligando organico adecuado mediante tratamiento en
condiciones solvotermales o hidrotermales. Tras la sintesis quedan moléculas
Ahu®spedo deetemidasqué deleen see evacuadas de los poros de la
estructura para obtener el sélido cristalino de elevada porosidad. De hecho, la
correcta activacion de los MOFs, independiente del ligando orgéanico y del metal

empleado, es lo que determina la superficie especifica y la accesibilidad y volumen
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de poro. Los dos métodos principales de evacuacion de las moléculas de disolvente
del interior de los poros tras la sintesis de los MOFs son por vacio o llevando a cabo

una etapa de intercambio con disolventes mas volatiles [33].

2.4.1 Redes Zeoliticas de Imidazolatos

En el afio 2006 se reportaron por primera vez las Redes Zeoliticas de
Imidazolatos (por sus siglas en inglés ZIFs), un nuevo subgrupo de MOFs
caracterizado por poseer topologias zeoliticas y por el uso de grupos imidazolato
como ligante organico. Es importante mencionar que los poros de los ZIFs son
aproximadamente, dos veces mas grandes que los de las zeolitas correspondientes

[34].

Estos compuestos presentan topologias zeoliticas porque los metales (Zn,
Co, etc.) estan coordinados por los atomos de nitrogeno del imidazolato o sus
derivados, formando un angulo metal-imidazolato-metal similar al angulo Si-O-Si

comunmente encontrado en las zeolitas (145°) (Figura 10) [35].
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Imidazolato (Im)

Figura 10. Angulos en (a) zeolitas y (b) ZIFs [35]. Im simboliza al imidazolato y M al ion metalico.

Los ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks) son estructuras cristalinas de
redes de tetraedros que se asemejan a la topologia de alguna de las zeolitas. El
enlace T-O-T de las zeolitas (T = Si o Al) se sustituye por enlaces M-Im-M (M = Zn

0 Co; Im = grupo Imidazol) en los ZIFs [36].

En general, la estructura adoptada por los ZIFs depende tanto del tipo de
sustitucion (metilo, bencilo, etc) en el grupo imidazol como del disolvente utilizado.
Atendiendo a esto cabe esperar una gran variedad estructural de los ZIFs si se tiene
en cuenta la funcionalizacion de los ligandos de imidazol. Ademas, es preciso
mencionar la excepcional estabilidad térmica y quimica de esta clase de MOFs al

usar como ligando grupos de imidazolato. Su estabilidad térmica es mas elevada
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que la mayoria de MOFs, hasta aproximadamente 500 °C, y su alta area superficial

de 1300-1600 m?/g.
2.5 Redes Metal Organicas para Separacion de Gases

Actualmente el desarrollo de tecnologias basadas en membranas de MOFs
han atraido la atencion por la adsorcion selectiva, la cual lleva a la separacion de
gases. Asi la seleccidn de la estructura se basa en dos criterios principalmente: la
capacidad de adsorcion del adsorbente y la selectividad del adsorbente por un
adsorbato [29]. Estas propiedades dependen de la composicion quimica y
estructura del adsorbente, asi como de la presion y temperatura de equilibrio

durante el proceso de adsorcion[37].

Los mecanismos principales de la adsorcion selectiva en los MOFs incluyen
interacciones adsorbato-superficie, que implica una interaccion quimica o fisica. La
interaccion fisica entre el adsorbente-adsorbato mediante la exclusion de tamafio
(también denominada efecto de tamis molecular), depende de la dimension y forma

de los poros de la estructura [38].

Todo transporte de moléculas a través de una membrana se debe a una
fuerza motriz inducida por un gradiente de potencial entre las dos fases que separa.
El gradiente de presion es la fuerza que permite el transporte en la separacion de
gases. El gas atraviesa la membrana de una manera continua con respecto al flujo
de gas de alimentacion (Figura 11). La alimentacion en la parte de arriba de la
membrana se encuentra a presion elevada, mientras que el permeado, en la parte
de abajo, se encuentra a baja presion [39].
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Figura 11. Proceso de separacién de una muestra de gas a través de una membrana.

Cuando las membranas densas convencionales son utilizadas para la
separacion de gases, se puede presentar una diferencia en la solubilidad de la
molécula de gas dentro de la estructura del material, lo cual sirve como una forma
de separacion. Por lo tanto, la selectividad es un factor critico (calidad de
separacion), permeabilidad (consumo de energia). El espesor de la membrana es
requerido para una buena separacion, aunque el espesor puede afectar el proceso

de difusién del gas.

2.5.1 Fendmenos de transporte en membrana

La permeabilidad denota la velocidad por unidad de area superficial y la
presion transmembrana en la que un gas la atraviesa. Es la relacion entre el flujo y
la presion transmembrana. La permeabilidad hacia los gases es funcién de las

propiedades de la textura y la estructura, de la naturaleza de las especies de
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permeado (tamafio, formay polaridad) y de la interaccion membrana-permeado. Las
membranas necesitan ser altamente selectivas y permeables. La selectividad de la
membrana a un componente especifico esta sujeta a la capacidad del componente
para difundirse a través de la membrana. La mejor medida de capacidad de la
membrana para separar dos gases (1 y 2), es la relacion de su permeabilidad

también| | amado factor ygE3.sel ectividad (U

A—
b |
C-xl C

Una forma de relacionar el transporte de gases a través de la estructura de

las membranas es mediante el estudio del proceso de difusion.

La difusion molécular se refiere al movimiento relativo de diferentes especies.
Asi atomos, moléculas o particulas se mueven caoticamente en direccién hacia
donde se encuentran en menor nimero. Los principales regimenes de transporte
se ilustran en la Figura 12, los cuales dependen principalmente del tamafio de los
poros con respecto al tamafio de los sustratos o mas especificamente del camino

libre medio [40].
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Figura 12. Representacion de los diferentes mecanismos de Difusion a través de las membranas
[13].

La difusién de Knudsen puede tener lugar en una membrana microporosa
inorganica. Es un medio de difusion que se produce en un poro largo con un
diametro estrecho (2-50 nm) porque las moléculas chocan frecuentemente con la
pared del poro. Este modo de transporte es importante cuando la trayectoria libre

media de las moléculas de gas es mayor que el tamafio de poro [13].

El tamiz molecular es un material con poros pequefios de tamafo preciso y
uniforme. Estos poros son lo suficientemente pequefios para bloquear las moléculas
grandes, mientras que permiten que las moléculas pequefias pasen. Muchos
tamices moleculares se utilizan como desecantes. Algunos ejemplos incluyen

carbon activado y gel de silice [13].

En tanto el proceso de solucién-difusion se produce cuando la especie de
permeacion muestra una fuerte afinidad por la superficie de la membrana y adsorbe

alo largo de las paredes de los poros. En este mecanismo, la separacion se produce
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debido a las diferencias en la cantidad de adsorcioén de las especies permeables.
La difusion superficial ocurre a menudo en paralelo con otros mecanismos del
transporte tales como la difusion de Knudsen. Ademas, las membranas porosas
exhiben una distribucion de tamafo de poro, el cual puede presentar defectos
intercristalinos que dificultan identificar correctamente el régimen de transporte de
masa de una nueva membrana [40]. En algunas situaciones practicas los datos de
selectividad pueden ser empleados para determinar los mecanismos de transporte
y establecer el sistema de transporte dominante. Por lo tanto, es importante analizar
sistematicamente los resultados de permeacion en funcidén de parametros (presion

y temperatura), asi como de la naturaleza de la membrana (ruta de sintesis).
2.6 Sintesis de Membranas de MOFs.

Las estrategias para preparar membranas de MOFs, se derivan de la sintesis
de membranas de zeolitas [41]. Estas se dividen en tres enfoques Figura 13:
- In situ, crecimiento de monocapas funcionalizadas de autoensamblaje
- Crecimiento secundario

- Taponamiento de poros
Al respecto, la fabricacion de membranas requiere tomar en consideracion
factores como: superficie quimica del sustrato seleccionado y de los MOFs en la

etapa inicial de acondicionamiento (propiciar la nucleacion) asi como la orientacion

estructural de la membrana [42].
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Figura 13. Métodos de crecimientos de membranas [42].

2.6.1 Crecimiento In situ

El desarrollo de membranas en un solo paso, requiere la nucleacion y
crecimiento de cristales sobre la superficie del soporte. Este método, consiste
basicamente en sumergir el soporte poroso en la solucién precursora y la membrana
es calentada bajo presiones autégenas (En este caso la presion del sistema se genera
calentando hasta la temperatura prefijada un determinado liquido, esta presién es
moderada). A través de este enfoque, es posible el crecimiento de los cristales en

todas las direcciones resultando en membranas con orientacion aleatoria [43].

El primer intento en el crecimiento in situ fue realizada por Arnold et al., donde
propone el depdsito de [Mn(HCOO)2], bajo condiciones solvotermales a 115°C en
soportes de alimina y grafito. En principio observan una baja densidad de cristales,
con el problema de nucleacion. Posteriormente la técnica se complementd

empleando formiato de sodio con lo cual se mejoroé la nucleacion [44].

2.6.2 Crecimiento secundario

El enfoque mas exitoso para controlar la formacion de membranas implica

los procesos separados de nucleacion y crecimiento del cristal [45]. A diferencia del
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crecimiento in situ, este proceso incluye una primera etapa en la cual se deposita
una capa de cristales sobre el sustrato. Posteriormente, estas semillas actian como
nucleos para un posterior crecimiento de cristales en una solucion con los

precursores bajo condiciones solvotermales [43].

Al respecto Yoo et al. [46] reporta el desarrollo de una membrana continua
de MOF-5 soportada en alimina recubierta con grafito con una orientacién

preferencial, por un método de crecimiento secundario.

Finalmente, como se ha expuesto, la situacién es muy diferente para las
membranas de MOFs, ya que la estructura de sus poros puede ajustarse en funcion
de la ruta de sintesis que depende de presion, temperatura y tiempo, precursores
(ligante, nodo o cluster metalico. Por lo tanto, la separacion de un gas particular se

puede sintetizar el MOF mas adecuado.

De esta manera, la separacion de gases por medio de transporte facilitado
en membranas selectivas ha sido un area muy activa en los ultimos afios, en la

Tabla 1 se presentan algunos de los mas importantes:
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Tabla 1. Resumen de membranas de MOFs para separacién de gases.

MOF Substrato Método Aplicacion Referencia
. . Separacion de gases (H2/CHa4):
ZIF-7, ZIF-8 U-alimina CreC|rST:$nto n comportamiento con una [47]
selectividad H2/CH4 de 13
Separacion de Hz, las
ZIE-8 Soporte oxido de zinc/ Met_od_o de membranas muestran alta
A crecimiento permanencia y buena [34]
polietileimida . o L
secundario selectividad por la combinacion
H2-CsHs.
Excelente capacidad de
ZIE-L Cralimina ac_js_orcmn de COz2 en (48]
condiciones de alta presion
estable
5 Basado en pruebas de
ZIF-68 y ZIF-69 U-alimina simulacién se encuentra [49]
selectividad por el CO2
ZIF-69 Sopor t-allinmna Crecimiento CO2/N2, CO2/COy [50]
secundario CO2/CHa4
Co3(HCOO)s SiO2 Poroso CreC|m|ento CO2/CHa [51]
secundario
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Continuacion Tabla 1.

ORGANICAS (MOFs)

- Método de -
ZIF-7 U-alimina crecimiento Representa una :selecﬂwdad por [52]
. el hidrégeno
secundario
SR _ . La permanencia de gases es
ZIF-69 U-alimina CreC|rsT:$nto in como sique: Hz >COz >CHa [53]
>CO>SFe.
. Método de Se aplica eficientemente el
ZIF-8 Uraldmina crecimiento proceso de separacion de [54]
secundario mezclas CO2/CHa
ZIF-22 Discos de TiO2 Crecimiento in Aplicado en: H2/N2, H2/O2 y [55]
situ H2/CHa
ZIF-8 Soporte de Nylon Contra-Difusion Separacion de Hz2/N2 con [56]
selectividad de 4.3
Znz(cam)z2dabco Soporte ZnO CreC|rSni$nto in Ho/No, Ha/CHa [57]
ZIF-90 U-alimina Crecimiento in H2/CO2, Hz2/N2 H2/CHa 'y [58]
situ
H2/C2Ha4
ZIF-95 U-alimina Crecimiento in Ha/CO2 [59]

situ
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Continuacion Tabla 1.

ZIF-78 Soporte ZnO Crecimiento [60]
secundario H2/COz2, H2/N2 'y H2/CHa
CAU-1 Soporte cit Crecimiento [61]
alimina secundario H2/COz, Ha/N2 y Ho/CHa
MOF-5 U-alimina Crecimiento H2, CH4, N2, CO2, SFe por [62]
secundario diffusion Knudsen.
HKUST-1 Polisulfona Cre(:lrsmﬁnto in H2/CO2y H2/CsHs. [63]
HKUST-1 Sopo r t_e cit CreC|m|en_to H2/CO2, Ha/N2 y H2/CHa [64]
alumina secundario
Cu(bipy)2(SiFs) SiO2 Poroso CreC|rsr;Lﬁnto in H2/CO2, HaIN2 y Hz/CHa [65]
MOF-74 Sopor t-alimina CreC|m|en_to H2/CO2, Ha/N2 y H2/CHa [66]
secundario
ZIF-8 Sopor t-almina Crecimiento in , [67]
sity Propileno/propano
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CAPITULO Il

3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A lo largo de este capitulo se describe la metodologia empleada y los
principios de las técnicas de caracterizacion empleadas para llevar a cabo la sintesis
de membranas de MOFs. En la Figura 14 se presenta un esquema de las principales

etapas en que se ha dividido el proyecto de investigacion.

T p%‘}%ﬁ?h de’ ™ » Soportes de a-alimina
~ Soportes - d .

e ZIF-7
intesis de

bricacion de

~ Membranas

N—-—0n-r>»Zr

WOoOUOP»-Hrcouoma

» Microscopia Electrénica de Barrido

— « Difraccion de Rayos X
| mﬁﬁéﬁéﬁ‘y_ & | « Determinacion de Area Superficial
Pruebas de ngneacmn * Analisis Termogravimétrico
* Pruebas de Permeacion

m o

Figura 14. Diagrama de procedimiento experimental

Las membranas soportad a s  eldmind de ZIF-7, ZIF-8 y HKUST-1 son
preparadas a través de método de crecimiento In situ y secundario. El procedimiento
detallado se describe posteriormente. A continuacién, se presenta de forma general

la preparacion del soporte, asi como las principales técnicas de caracterizacion.
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