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Resumen

La zeolita SAPO-34 perteneciente a la familia de los silicoaluminofosfatos, tiene una estructura
tipo Chabasita (CHA) compuesta por atomos de silicio, aluminio, fosforo y oxigeno. Esta zeolita
presenta poros de tamafio uniforme de dimensiones moleculares (0.38nm) que ha sido
ampliamente utilizada en la separacion de CO./CH,. La alta permeabilidad y selectividad de las
membranas SAPO-34 esta ligada principalmente a crear membranas continuas libres de defectos.
Para esto se ha observado que tanto los precursores como el soporte tienen un efecto significativo
en estas propiedades. En el presente trabajo se estudié la obtencion de SAPO-34 desde la
preparacion de Al(OH); y SiO, como fuentes de aluminio y silicio a partir de la valorizacién de
residuos. Se analizo el efecto de la incorporacion in situ de cationes alcalinos Li* y Na* para
determinar el efecto de la concentracion de estos cationes en la cristalizacion de SAPO-34.
Finalmente, se evalud el crecimiento de SAPO-34 en diferentes soportes como pumita, malla 500
de acero inoxidable y pastillas de zeolita que fueron caracterizadas para determinar su
permeabilidad y selectividad de CO2/CH,. Se obtuvo una permeabilidad de 5.4 x10" mol/m?sPa
y una selectividad del CO; de 47.55 al evaluar SAPO-34 soportado en Malla 500. Las muestras
de Pumita/SAPO-34 mostraron una permeabilidad de 4.28 5.4 x10® mol/m?sPa y una selectividad
de 4.22, con esto se muestra la capacidad del uso de soportes de pumita para la separacion de
gases.



Abstract

SAPO-34 zeolite to the family of silicoaluminophosphates, has a Chabasite (CHA) type structure
composed of silicon, aluminum, phosphorus and oxygen atoms. This zeolite presents uniform size
pores of molecular dimensions (0.38 nm) that has been widely used in the separation of CO2/CHa.
The high permeability and selectivity of SAPO-34 membranes is mainly linked to creating
continuous defect-free membranes. Has been observed that the precursors and the support have a
significant effect on these properties. In this work, the obtaining of SAPO-34 from the preparation
of AI(OH)s and SiO2 as sources of aluminum and silicon from waste recovery was studied. The
effect of the in situ incorporation of alkaline cations Li* and Na* was analyzed to determine the
effect of the concentration of these cations on the crystallization of SAPO-34. Finally, the growth
of SAPO-34 was evaluated on different supports such as pumice, 500 mesh stainless steel, and
zeolite pellets, which were characterized to determine their permeability and CO2/CHj, selectivity.
A permeability of 5.4 x10-7 mol/m?Pa and CO; selectivity of 47.55 were obtained when
evaluating SAPO-34 supported on Mesh 500. The Pumita/SAPO-34 samples showed a
permeability of 4.28 5.4 x10-6 mol/m2sPa and a selectivity of 4.22, with this the capacity of the
use of pumice supports for the separation of gases is shown.
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Introduccion

La separacion de CO; ha sido un tema de interés a partir del aumento en las emisiones de gases
de efecto invernadero. Asi mismo, este se encuentra en combustibles gaseosos que, al ser retirado,
se puede obtener un biocombustible con un mayor poder calorifico. Con base en esto, se han
implementado una serie de procesos con la finalidad de separar CO; de otros gases, ya sea para
el aumento en la eficiencia energética de combustibles, asi como la reduccion de emisiones
atmosfeéricas (Staddon et al., 2015).

Entre las técnicas més utilizadas para la captura/separacion de CO- se encuentra los métodos de
absorcion fisica y quimica, métodos criogénicos, implementacién de membranas, entre otros
(Angelidaki, 2018). Todos los procesos existentes para la captura de CO- tienen sus ventajas y
limitaciones que, a su vez, cada uno presenta desafios en la mejora de su eficiencia. Es por esto
que existe una gran necesidad de comprender las tecnologias existentes para mejorar el
rendimiento y su optimizacion energética para la captura/separacion de CO..

En este sentido se ha observado mayor interés en los métodos de separacion por membranas. Este
proceso se realiza mediante una barrera selectiva que permite el permeado de algunas moléculas
y de otras no. A partir de las membranas se puede llevar a cabo la separacion de moléculas, iones
e incluso particulas pequefas. La complejidad en el proceso de separacion de membranas radica
en obtener una alta pureza del permeado, lo cual no se obtiene en un solo paso.

En busca de materiales con mejores propiedades mecanicas y mejor capacidad en la separacion
de gases, se ha prestado mayor interés en las membranas inorganicas. Estas presentan mayor vida
atil, ademas, se ha observado una mayor selectividad y capacidad de separacion (Sahota et al.,
2018). Por otro lado, existen materiales naturales y sintéticos que cuentan con area superficial y
volumen libre relativamente alto.

Las zeolitas son un grupo de materiales cristalinos con poros de tamafio uniforme de dimensiones
moleculares, lo cual le confiere propiedades de difusién Unicas. En este sentido, se ha logrado la
separacion de varias mezclas de gases a partir de diferentes arreglos de canales de diferentes tipos
de zeolitas. En los dltimos afios, se han estudiado diferentes tipos de membranas para la
separacion de gases, entre las que destacan las membranas a base de SSZ-13 (Wu et al., 2015),
DD3R (van den Bergh et al., 2008), Silicalita-1 (Zhendong Liu et al., 2016), ZSM-5 (Amedi et
al., 2016), SAPO-34 (Luo et al., 2016), AIPO-18 (B. Wang et al., 2015), entre otras.

Debido a que su tamafio de poro es igual al diametro molecular del CH., se han fabricado
membranas SAPO-34 que han demostrado una alta eficiencia en la separacion de la mezcla
CO./CH, (I Gusti B. N. Makertihartha et al., 2022; Usman et al., 2022) asi como la purificacion
del hidrégeno (Byrappa et al., 2013).

Varios factores durante la sintesis de membranas influyen en la calidad y desempefio de SAPO-
34. Estos factores pueden generalizarse ampliamente como las condiciones hidrotermales, la
composicion del gel de sintesis, el método de siembra, la seleccidn y concentracion de la plantilla
organica, el método de eliminacion de plantillas y las propiedades del sustrato (Bowen et al.,
2004). Asi mismo, se ha implementado un enfoque diferente para la sintesis de SAPO-34, al
utilizar fuentes de aluminio y silicio provenientes de residuos.

La sintesis de zeolita a partir de fuente alternativas de silicio y aluminio es un campo bastante
explorado donde uno de los objetivos principales es la disminucion de costos o la reduccion del
impacto ambiental causado por la preparacion de fuentes grado reactivo (McCormic et al., 2010).
Se ha observado el uso de diferentes fuentes provenientes de residuos industriales, asi como
minerales naturales. Pocos trabajos se han reportado sobre la sintesis de SAPO-34 utilizando
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fuentes alternativas de silicio o aluminio. En el grupo de trabajo se ha reportado la extraccion de
silice a partir del tratamiento térmico-alcalino de residuos de arena, ademas de la obtencién de
AI(OH)s como fuente de aluminio a partir de la digestion alcalina de residuos de aluminio. Cabe
resaltar que se realizo la sustitucion de fuentes de silicio y aluminio grado reactivo por completo,
usando solo las fuentes obtenidas a partir de la valorizacion de residuos (Palomares-Hernandez et
al., 2020). En el presente trabajo, se muestran las mejoras en los métodos de extraccion de las
fuentes de silicio y aluminio, ademas de la evaluacién de diferentes residuos de la construccion
para la extraccién de silice y su implementacion en la sintesis de SAPO-34.

En el caso de la sintesis de membranas, estas son obtenidas a partir de sintesis hidrotermal donde
uno de los principales factores de estudio controlar la nucleacion de zeolita y el crecimiento de la
membrana para obtener un recubrimiento uniforme del sustrato; por lo tanto, es importante
controlar los parametros de sintesis para obtener una membrana sin defectos. Diferentes métodos
permiten el crecimiento de membranas de zeolita libres de defectos. Por ejemplo, crecimiento in
situ y crecimiento secundario, asi como los parametros de sintesis como lo son el tiempo de
cristalizacion, las fuentes de silicio y aluminio, el SDA, etc.

En este trabajo de tesis, se utilizaron las fuentes de aluminio y silicio para el crecimiento de
SAPO-34 en diferentes sustratos como o0 son Pumita que es un mineral natural y malla de acero
inoxidable. Ademds, se prepararon pastillas de SAPO-34 con la finalidad de evaluar su
permeabilidad y selectividad de CO2 en mezcla de gases de CO2/CHa.
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CAPITULO 1: MARCO TEORICO

1.1 Emisiones de CO2 como principal gas de efecto invernadero

El crecimiento exponencial de la poblacién mundial ha impulsado las actividades industriales y
agropecuarias para apoyar a la creciente poblacion. Esto también ha provocado el aumento en las
emisiones atmosféricas que se ve reflejado en una tendencia de cambio climéatico que no muestra
signos de reversion o detencién. Los principales gases de efecto invernadero (GEI) son didxido
de carbono, metano, 6xidos nitrosos y los gases fluorados (Ledley et al., 1999). El CO. constituye
aproximadamente el 75% de las emisiones atmosféricas provenientes de la quema de
combustibles fosiles, del sector agropecuario y del sector industrial principalmente (Ahmad et al.,
2023). En la figura 1 se muestra las toneladas producidas por afio a nivel mundial de los GEI con
mayor impacto en el cambio climatico.
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Afo
CO2 ®CH4 ® NOx

Figura 1. Emisiones de GEI en los ultimos afios (Ritchie et al., 2020).

La diferencia entre las emisiones de CO; con los otros gases es considerablemente alta. En el
2020 se registrd un total de 8600 ton/afio de CH. y para los NOx fue de 3000 ton/afio. Para el CO,
se registraron mas de 37000 ton/afio. EI aumento de los GEI ocasiona que se atrape mas calor en
la atmosfera y se produzcan variaciones en las precipitaciones, el calentamiento de las superficies
maritimas y terrestres, el descongelamiento de los glaciares y, por consiguiente, el aumento en el
nivel del mar (Wild et al., 2005). En la figura 2 se muestra el efecto de los GEI en el aumento de
la temperatura en las Ultimas décadas.

Para el afio 2019 se registré un aumento promedio 1.15°C por encima del promedio preindustrial
(1880-1990) de la temperatura de la tierra y el promedio anual mundial de temperatura de la
superficie terrestre y oceanica ha aumentado a un ritmo tasa de 0.07 °C por década desde 1880
(Ahmed, 2020). Considerando el efecto de los GEI en el cambio climético, en la figura 2 se
muestra la contribucién de cada uno de los gases al aumento de la temperatura en el planeta. Se
observa que el CO; es el gas con mayor impacto ya que se ha observado una contribucién
constante de aproximadamente el 70% con respecto a los otros gases. Para el caso de CH4 su
contribucion ha sido del 25-30%, mientras que los NOX, su contribucion maxima ha sido del 5%.
Con esto se muestra nuevamente el CO, como el principal gas con aporte al cambio climético.
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Figura 2. Contribucién de los GEI en el cambio climatico (Ritchie et al., 2020).

1.2 Fuentes alternas de combustibles limpios y sustentables

La quema de combustibles fésiles (petrdleo, gas natural y carb6n) ha sido uno de los principales
emisores de CO2, dado que cerca del 80% de las necesidades energéticas de la poblacion mundial
se satisfacen con dichos combustibles (Suganthi et al., 2012). La dependencia humana ha
incrementado debido a su alta densidad energética, disponibilidad, estabilidad y facil
almacenamiento y transporte (Staddon et al., 2015).

Cada dia se ha intensificado las labores con intencién de remplazar o minimizar el uso de
combustibles fésiles con fuentes de energias renovables y amigables con el medio ambiente, ya
que estas pueden ser una alternativa contra el cambio climatico (Staddon et al., 2015). En este
sentido, se han ido posicionando diferentes alternativas a los combustibles fésiles.

Los biocombustibles son caracterizados como combustibles limpios ya que estos se reducen la
intensidad del aumento en las emisiones y acumulacién del CO; lo que provoca el calentamiento
global. Los biocombustibles se derivan de la descomposicion de material biolégico lo que
representa una fuente renovable (Bergthorson et al., 2015). En la Tabla 1 se muestra la
comparacion en cuanto a densidad energética y las emisiones de CO- de diferentes combustibles
alternativos con respecto a los combustibles convencionales, asi como los derivados de petréleo.

Tabla 1. Emisiones de CO: y densidad energética de los combustibles convencionales respecto a los
combustibles limpios (Castillo Hernandez et al., 2012; Martinez Arroyo et al., 2014).

Combustible Poder calorifico Emisiones de CO;
Neto (MJ/KQg) (kgCO,/TY)

Gasolina 4257 73,790
Diesel 43.18 72,850
Carbo6n 22.66 127,907
Gas Natural 46.74 57,755
Gas LP 46.04 65,082
Biodiesel 39.15 66,290
Bioetanol 28.66 30,740
Biogas 32.71 40,428

Como se observa en la Tabla 1, los biocombustibles presentan una reduccion de casi el 50% en
las emisiones del CO; en la quema de biogas comparado con las emisiones en la quema de
gasolina, y de un 30% comparado con el gas natural. Asi mismo, el poder calorifico neto tiene
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una reduccion que va del 30-40%. En los biocombustibles, este valor esta relacionado con la
eficiencia de conversion de la materia organica (Nigam et al., 2011).

En el caso del biogas al igual que el gas natural, su poder calorifico esta directamente relacionado
con su contenido de CHs, ya que este es resultado de la descomposicion de materia organica a
partir de microorganismos en condiciones anaerobias. Este tendra una composicién variante
acorde a las diferentes condiciones en las que se produce (sustrato, digestor, temperatura, entre
otros), como se observa en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion del biogas de diferentes sustratos (Fantozzi et al., 2009).

Sustrato
Compuesto | Avesde | Estiércol Estiércol Lodo Residuos Residuos
corral bovino porcino PTAR domeésticos | agricolas

CHa4 (%vol) 54.5 29.7 37.8 60 60 68
CO: (%vol) 37.2 35.3 21.3 33 33 26

02 (%vol) 0 0 0 0.5 0

H2S (ppm) 285 410 717.4 645.7 286.9

CO (ppm) 330.7 394.7 432.5

Su composicién puede ser de CH4 (CH4 50-75%) y didxido de carbono (CO; 25-45%) (Anukam
etal., 2019). En otros términos, depende de la concentracion del CO-, ademas de otros gases traza.
Por lo tanto, a partir de la remocion del CO; se puede obtener un biocombustible con un mayor
poder calorifico. Con base en esto, se han implementado una serie de procesos con la finalidad de
separar CO; de otros gases, ya sea para el aumento en la eficiencia energética de combustibles,
asi como la reduccién de emisiones atmosféricas (Staddon et al., 2015).

1.3 Métodos de captura/separacion de CO2

Entre las técnicas mas utilizadas para la captura/separacion de CO; se encuentra los métodos de
absorcién fisica y quimica, métodos criogénicos, implementacion de membranas, entre otros
(Angelidaki, 2018). Por lo general, es necesario implementar métodos acoplados para obtener una
mayor concentracion de CHa4. Todos los procesos existentes para la captura de CO- tienen sus
ventajas y limitaciones que, a su vez, cada uno presenta desafios en la mejora de su eficiencia. Es
por esto que existe una gran necesidad de comprender las tecnologias existentes para mejorar el
rendimiento y su optimizacion energética para la captura/separacién de CO,. En la Tabla 3 se
muestra una comparacion entre las diferentes tecnologias respecto a sus variables y limites de
operacion.

Tabla 3. Andlisis comparativo de diferentes tecnologias.

Técnica
Parametro Absorcién Adsorcién Membranas Criogenia
Flexibilidad Moderado Moderado Alto (CO; > Bajo
operativa 20%)
Bajo (CO; <
20%)
Rechazo Hasta 30% - Hasta 10% Hasta 50%
Fiabilidad Moderado Moderado 100% Limitado
Requisitos de Alto Alto Bajo Alto
control
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Facilidad de Moderado Moderado Muy Alto Muy bajo
escalamiento
Requerimiento 4-6 MJ/ kgCO; | 2-3 MJ/ kgCO- 0.5-6 MJ/ 6-10 MJ/
energético kgCO; kgCO;
Captura/ 90-98% 80-85% 80-90% > 95%
separacion de CO;

Limitante principal | Baja capacidad Requiere la Desarrollode | Alto consumo
de absorcion regeneracion membranas energeético
del disolvente | del adsorbente resistentes

Referencia (Choi et al., (C. Zhang, (Maetal., (Song et al.,
2009; Hussin 2021) 2020; Norahim | 2019; Tuinier
et al., 2020) etal., 2018) etal., 2010)

La seleccion del método de captura de CO- esta en funcion de diferentes factores como la presion,
temperatura, concentracion de CO,, mezcla de gases, entre otros. Asi mismo, estos factores
dependen de la fuente que principalmente son precombustién, postcombustion y combustion de
oxigeno-combustible (Mondal et al., 2012). La captura posterior a la combustién puede operar a
bajas concentraciones de CO (5-15%) y requiere la separacién de mezclas de CO2/N.. En la
precombustion se ven implicadas mezclas de CO,/CH4 0 CO2/H; y para la oxicombustion mezclas
de CO./Vapor de agua. En estos casos se ven implicadas concentraciones mucho mas altas de
CO; (Basile et al., 2011).

Se han utilizado soluciones acuosas de aminas (monoetanolamina, MEA) como método de
absorcién de CO; en procesos postcombustion, donde se ha mostrado como un método con alta
selectividad y bajo costo. Por otro lado, se ha observado que se requiere una cantidad significativa
de energia para la regeneracion de las aminas, ademas, MEA puede representar riesgos
ambientales y para la salud que se deben tener en cuenta para aplicaciones a gran escala (W.-J.
Choi et al., 2009).

Para la separacion de CO,, se ha implementado la separacion criogénica, el cual implica la
compresion y el enfriamiento de las mezclas de gases en varias etapas, para inducir un cambio de
fase en la mezcla de gases que seran separados en una columna de destilacién. Este proceso no
requiere ningln adsorbente quimico, ademas de que es posible obtener CO; liquido listo para
almacenarse. Este método es factible en mezclas de gases con una concentracion de CO, mayor
al 50%, ya que al tratar corrientes diluidas se desperdicia gran parte de la energia necesaria para
la refrigeraciéon (Magsood et al., 2014). Es importante implementar un proceso riguroso para
eliminar los vapores de agua, ya que estos pueden generar taponamiento por hielo en el sistema,
convirtiéndose en otra desventaja (Tuinier et al., 2010).

1.4 Membranas para la separacion de gases

La separacion por membranas se realiza mediante una barrera selectiva que permite el permeado
de algunas moléculas y de otras no. A partir de las membranas se puede llevar a cabo la separacion
de moléculas, iones e incluso particulas pequefias. La complejidad en el proceso de separacion de
membranas radica en obtener una alta pureza del permeado, lo cual no se obtiene en un solo paso.
Este proceso se lleva a cabo principalmente a partir de los tres mecanismos de transporte que se
muestran en la figura 1.
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Figura 3. Mecanismos de transporte por membrana (W.J. Koros et al., 1993).

En primer lugar, se muestra la difusién Knudsen que ocurre cuando el didmetro de poro es
comparable 0 més pequefio que el camino libre medio. Esto implica que las moléculas chocan
con las paredes de los poros con mas frecuencia entre si. Este mecanismo de difusion se define
como larelacion de la raiz cuadrada inversa de la masa molecular del permeado y del no permeado
(ecuacion 1):

Difusion:

La separacion por solucion-difusion se lleva a cabo por la capacidad de solubilidad del
componente que debe ser transportado en las membranas, para posteriormente ser trasportado a
través de difusion. Este mecanismo se lleva a cabo principalmente en membranas poliméricas
densas sin poros, donde son favorecidas las moléculas més condensadas y las mas pequefias
(Javaid, 2005).

El tamizado molecular se basa principalmente en el tamafio de poro de la membrana y el diametro
de la molécula. Si el didametro es mayor al tamafio de poro, la molécula simplemente no pasa. A
mayor diferencia en diametro de los componentes de la mezcla, sera mas facil la separacion. Este
mecanismo de separacion se lleva a cabo principalmente en membranas porosas (W.J. Koros et
al., 1993).

El mecanismo de transporte resulta de la combinacion de adsorcion y difusion a través de la
membrana, donde influye el tamafio de los poros y de la temperatura del gas. La adsorcion es un
proceso exotérmico que disminuye a medida que aumenta la temperatura, por otro lado, la
difusiéon de las moléculas adsorbidas también se ve influenciada por la temperatura. En una
membrana microporosa, la permeabilidad deberia aumentar con la temperatura, pero la afinidad
de adsorcion decrece por lo que la membrana es menos selectiva (Piera et al., 1999).

Los estudios de adsorcién en membranas porosas utilizando diferentes gases pueden ayudar a
simular la permeacion. Ademas, utilizando gases con diferente diametro, polaridad y forma, la
membrana se puede caracterizar en términos de tamafio de poro y propiedades quimicas, como el
caracter hidrofilico. Esto permitira la eleccion adecuada del material de la membrana para una
aplicacion en particular (Bowen et al., 2004).

1.4.1 Permeabilidad y selectividad

En los procesos de separacion de gases a través de membranas, los pardmetros mas importantes
son la permeabilidad que representa la cantidad de moléculas que pasan a través de la membrana,
y la selectividad, que indica hasta qué punto las moléculas de interés se separan del resto. La
permeabilidad de los gases esta representada a partir de la siguiente ecuacion:
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Donde N;representa el flujo en estado estacionario del gas i, L es el espesor de la membrana y 4p
es la diferencia de presion parcial. Por otro lado, la selectividad oij esta representada por la
siguiente ecuacion:

A finales de la década de 1970, se inici6 con la recopilacion de datos en busqueda de los materiales
con mejores capacidades de separacion de gases. A través del andlisis de los datos, se observé
gue el aumento en los valores de la selectividad generalmente conduce a valores méas bajos de
permeabilidad (Robeson, 1991). Esta relacion se define como el limite superior de Robeson, que
es representado a través del grafico de aij contra log P, donde una linea indica el limite de la
capacidad de separacion de las membranas para pares de gases especificos. La relacion de limite
superior se expresa mediante la ecuacion:

P = KAl Ec. 4

Donde P; es la permeabilidad de gas mas permeable, k es una constante y n es la pendiente del
limite logaritmico. La unidad de permeabilidad de un gas a través de una membrana es el Barrer
representado por:

16 molm
m2-s-Pa

1 Barrer = 3.35x 10~

Otra unidad para expresar la permeabilidad es el GPU (Gas Permeability Unit) donde se
contempla si existe un efecto del espesor de la membrana en la separacion de gases:

1GPU:3.35x 107100 Ec. 6

m#-s-Pa
A medida que las investigaciones avanzaban en busqueda de superar el limite superior de
Robeson, surgieron criterios clave para el disefio de nuevas membranas. Por ejemplo, obtencion
de membranas con tamafio de poro adecuado, distribucion de poro uniforme, compatibilidad entre
la membrana y el compuesto a separar.

1.4.2 Principales parédmetros que afectan la permeabilidad y selectividad de
CO2/CHa4

Las membranas ideales para la separacion de gases deben ofrecer una combinacion 6ptima de
permeabilidad y selectividad, asi como el rendimiento del material a largo plazo. En este sentido,
es importante prestar atencion al comportamiento de compensacion de permeabilidad y
selectividad de las membranas a base de diferentes materiales. En estudios posteriores se mostrd
que las posiciones de los limites superiores se mueven por los datos de aij Y Pi generados por
membranas més eficientes (Comesafia-Gandara et al., 2019; Robeson, 2008). Asi mismo, en la
Figura 4 se muestran el avance de los limites superiores para las mezclas de gases O2/N2, Ho/N,
CO,/N, y CO,/N2 en membranas poliméricas.
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Figura 4. Limite superior de Robeson para a)O2/N2, b)H2/N2, ¢)CO2/N2 y d)CO2/CH4 (Comesaria-
Gandara et al., 2019).

Los datos que se observan en la Figura 4 estan limitados por la linea negra que corresponde al
primer limite superior de Robeson (Robeson, 1991). Para 2008, el limite superior se actualizé con
una base de datos mucho mas grande en blsqueda de polimeros mas permeables y selectivos, el
cual esta representado por la linea azul (Robeson, 2008). Y finalmente, la Gltima actualizacion
representada por la linea roja (Comesafia-Gandara et al., 2019).

Como se observa en la Figura 4, la relacion de la permeabilidad y la selectividad no muestra
cambios, dado que no hay cambio en las pendientes. Por otro lado, el limite para cada par de gases
ha aumentado respecto al desarrollo de nuevos materiales. Para CO./CH, dos clases de polimeros
superaron un avance significativo en el limite superior de 1991 a 2008: los polimeros de
microporosidad intrinseca (Budd et al., 2005) y los polimeros reordenados térmicamente (H. B.
Park et al., 2007) tuvieron un rendimiento significativo. Las propiedades que permitieron destacar
a esto materiales fueron: alta solubilidad del gas proporcionado por un alto volumen libre en el
polimero, asi como el alto coeficiente de difusion; una alta selectividad para CO, atribuida a que
el tamafio y la distribucion de poro se encuentran en el rango adecuado para separar las moléculas
con diferencias sub-Angstrom, con el tamafio de las moléculas del gas (Robeson et al., 2017).
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El concepto del limite superior de Robeson se formulé originalmente para la aplicacion en
membranas de polimeros homogéneos. En este sentido, ha sido una herramienta importante para
la comparacion de datos de permeabilidad y selectividad, que permite medir el rendimiento de los
diferentes materiales utilizados para la fabricacion de membranas.

En los procesos de captura o separacion de CO- se han implementado diferentes materiales que
sobresalen en el limite superior comparado con los polimeros; por ejemplo, las membranas de
matriz mixta (MMM) que consisten en un nanomaterial inorganico (nanotubos de carbono,
grafeno, zeolitas, MOF, entre otros) disperso en una matriz polimérica (Hoek et al., 2013). La
mayoria de los estudios que involucran MMM se han centrado en las membranas de separacion
de gases (Husain et al., 2007). Sin embargo, la mayoria de los resultados experimentales caen por
debajo del méaximo tedrico, debido a los espacios interfaciales desfavorablemente grandes entre
los nanomateriales dispersos y la matriz polimérica, y la carga de fase dispersa relativamente
limitada debido a la aglomeracién de particulas (Moore et al., 2005).

Por otro lado, los materiales inorganicos resaltan por ofrecer formas eficientes de adaptar los
tamafos de los poros y lograr distribuciones estrechas del tamafio, favoreciendo una alta
permeabilidad y/o selectividad. La configuracion de las membranas inorgénicas generalmente se
basa en una capa fina porosa que recubre la superficie de un soporte ceramico o metalico poroso,
el mismo que proporciona resistencia mecanica pero que también presenta una resistencia minima
a la transferencia de masa (De Meis et al., 2018).

1.4.3 Membranas poliméricas

Las membranas poliméricas fueron las primeras en utilizarse para la separacion de gases. Por lo
general, son asimétricas con una capa densa de polimero vitreo 0 gomoso. Las caracteristicas
estructurales mas importantes para considerar son la naturaleza quimica del polimero a nivel
molecular, la microcristalinidad que influye en las propiedades mecanicas y su rendimiento en el
transporte de masa. Por Gltimo, la capacidad para formar coloides, que explica la agregacion de
macromoléculas, que influye en el volumen y densidad de los espacios vacios y en el tamafio de
poro (Khulbe et al., 2008).

Aunque la separacién de gases a partir de membranas es una técnica bien conocida que ya ha sido
aplicada a gran escala, aun se hace investigacion para fabricar membranas mas selectivas y con
mejores tasas de separacion. En este sentido, las membranas a base de polimeros son las que han
mostrado mayor participacion en el mercado (Baker et al., 2008). En la tabla 4 se ilustran algunos
ejemplos de materiales poliméricos utilizados para la fabricacion de membranas y su eficiencia
en la separacion de CO,/CHa.

Tabla 4. Materiales poliméricos para la fabricacion de membranas y su eficiencia en la separacion de

CO2/CHa.
Material Permeabilidad | Permeabilidad | Selectividad Area Referencia
polimérico CO;(Barrer) CH., (Barrer) CO,/CH4 superficial
(m?/g)

PMP 10700 2900 3.7 (Morisato
et al., 1996)

Teflon 3900 600 6.5 (Pinnau et
AF2400 al., 1996)
TR-a-PBO 4045 73 55.4 535 (H. B. Park
et al., 2007)

TR-a-PBI 1624 35 46.4 447 (Han et al.,

2010)
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TR-a-PBO- 269.5 - 8.3 389 (Joetal,
co-PlI 2015)
PIM baésico 4646 550 (Rogan et
al., 2014)
PIM con 2130 177 12 410 (Carta et
grupos al., 2014)
sustituidos
PIM-PI 218 6.7 325 250 (Zhuang et
al., 2016)
PIM-TR-PBO 8.8 0.5 16.6 5 (Shenghai
Lietal.,,
2013)

PMP: Poli (4-metil-2-pentino), TR: Polimeros térmicamente reordenados, PBO: Polibenzoxazol, PBI:
Polibencimidazol, PI: Poliimidazol, PIM: Polimeros de microporosidad intrinseca.

El problema con estas membranas es que la mayoria del volumen libre no esta interconectado
entre si. A partir de la falta de canales las membranas poliméricas no pueden proporcionar un
paso continuo para los diferentes componentes del gas. Ademas, el area superficial en los
polimeros es relativamente baja. Esto limita a la adsorcion de los gases y disminuye la velocidad
de difusién (Dong et al., 2017).

1.4.4 Membranas de matriz mixta

Como estrategia para la mejora de las membranas poliméricas se dispersaron micro o
nanoparticulas inorganicas en la matriz de la membrana, dando lugar a un nuevo tipo de
membranas que se denominaron membranas de matriz mixta (MMM) (William J Koros et al.,
2000). Estas membranas presentan un método de fabricacion similar al de las membranas a base
de polimero puro, presentando un rendimiento superior ya que se benefician de las propiedades
de transporte de masa de los rellenos inorganicos dispersos, dando lugar a membranas con mayor
compensacion de permeabilidad-selectividad (Perez et al., 2009).

La presencia de materiales inorganicos permite mejorar las propiedades fisicas, térmicas y
mecanicas de la membrana, ademas de su estabilizacion de la permeabilidad-selectividad ante
cambios con la temperatura. Por otro lado, es importante considerar las diferentes alteraciones
gue puede provocar los materiales inorganicos en las membranas. Por ejemplo, las particulas
pueden actuar como tamiz molecular, alterando la permeabilidad en relacién con el tamafio
molecular; pueden provocar el aumento de microcavidades que disminuiran la selectividad,;
también pueden actuar como barrera para el transporte del gas y reducir la permeabilidad. Si la
afinidad entre el material inorganico y la matriz polimérica no es alta, las particulas pueden
disociarse del polimero creando microcavidades a lo largo de la membrana que afectaran a la
selectividad (M. Wang et al., 2017).

De acuerdo con su configuracion, existen tres tipos principales de membranas de matriz mixta:
solido/polimero, liquido/polimero y solido/liquido/polimero (C. Liu et al., 2008). Algunos de los
solidos que se han utilizado son estructuras tipo silice (Merkel et al., 2002; Weng et al., 2010),
tamices moleculares de carbono (CMS) (Anson et al.,, 2004; Rafizah et al., 2008), zeolitas
(Rostamizadeh et al., 2013; Shen et al., 2012), nanotubos de carbono (Khan et al., 2013; Nour et
al., 2013), entre otros.

1.4.5 Membranas de zeolitas

En busca de materiales con mejores propiedades mecanicas y mejor capacidad en la separacion
de gases, se ha prestado mayor interés en las membranas inorgénicas. Estas presentan mayor vida
atil, ademas, se ha observado una mayor selectividad y capacidad de separacion (Sahota et al.,
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2018). Por otro lado, existen materiales naturales y sintéticos que cuentan con area superficial y
volumen libre relativamente alto.

Las zeolitas son un grupo de materiales cristalinos con poros de tamafio uniforme de dimensiones
moleculares, lo cual le confiere propiedades de difusion Unicas. En este sentido, se ha logrado la
separacion de varias mezclas de gases a partir de diferentes arreglos de canales de diferentes tipos
de zeolitas. En los ultimos afios, se han estudiado diferentes tipos de membranas para la
separacion de gases, entre las que destacan las membranas a base de SSZ-13 (Wu et al., 2015),
DD3R (van den Bergh et al., 2008), Silicalita-1 (Zhendong Liu et al., 2016), ZSM-5 (Amedi et
al., 2016), SAPO-34 (Luo et al., 2016), AIPO-18 (B. Wang et al., 2015), entre otras.

Los estudios donde se establece el limite superior de Robeson permiten definir la eficiencia de
una membrana en la separaciéon de gases, al realizar la comparacion de los resultados de la
separacion de CO./CH, utilizando membranas a base de zeolita. Se observé que la eficiencia de
estos materiales supera el limite de Robeson respecto a las membranas poliméricas, como se
muestra en la Figura 5.
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Figura 5. Limite superior de Robeson para CO2/CHa. Polimeros TR: Térmicamente reorganizados (B.
Wang et al., 2015).

1.5 Silicoaluminofosfatos

A mediados de la década de los 60°s se realizaron varios intentos para sintetizar materiales con el
remplazo isomorfo del Si por P. Los resultados fueron varios aluminosilicatos y fosfatos con
propiedades similares o incluso no presentaban propiedades beneficiosas como tamiz molecular
(Barrer et al., 1995). No fue sino hasta principios de los 80°s, cuando se present6 la patente con
la descripcion del proceso de sintesis de una nueva clase de aluminofosfatos sustituidos con Si o
silicoaluminofosfatos (SAPO), que al mismo tiempo eran tanto cristalinos como microporosos
(Loketal., 1982). Esta nueva clase de materiales estan conformados con tetraedros de POS, AlO5
y Si0,.

La sintesis de materiales tipo SAPO se refiere a mezclas de reaccion libre de metales alcalinos.
Por lo tanto, su formula empirica en relacion molar de 6xidos se representa como:

aR,0 : (SiyAlyP,)0; : bHZ0 ..., Ec. 7
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Donde R es una molécula organica que actla como agente director de estructura (SDA); a
representa los moles de R por mol de (Si Al P,)0,, su valor minimo es de 0.3 y su valor maximo
dependera de las dimensiones moleculares del SDA a utilizar; b tiene un valor preferible de 2 a
30. Las fracciones molares de Si, Al y P estan representadas por x,y y z respectivamente. Estas
fracciones molares se encuentran dentro del area de composicion pentagonal definidos por los
puntos ABCD y E del diagrama ternario cuyos valores se muestran en la Tabla 5 parax,y y z
(Lok et al., 1982).

Tabla 5. Fraccion molar para los puntos ABCD y E.

Fraccién molar
Punto X y z
A 0.01 0.47 0.52
B 0.94 0.01 0.05
C 0.098 0.01 0.01
D 0.39 0.60 0.01
E 0.01 0.60 0.39

1.5.1 Composicion estructural de silicoaluminofosfatos

Existen varios criterios para determinar la distribucién de los atomos de Al y Si en los tetraedros
de SiO4 y AlO4 que forman la estructura de los aluminosilicatos. La regla de Léwenstein establece
que no se pueden realizar enlaces entre dos tetraedros de Al (Flanigen et al., 1986). El atomo de
Al solo puede unirse con cuatro atomos de Si adyacentes y los &tomos de Si pueden unirse de
diferentes maneras en la estructura de la zeolita. La Tabla 6 muestra los tipos de enlaces que
pueden formar los a&tomos de Siy Al.

Tabla 6. Tipos de enlace de atomos de Siy Al en estructuras tipo SAPO.

Elemento Enlace
Al Al(4Si)
Si Si (0Al, 4Si), Si (1Al, 3Si), Si (2Al, 2Si),
Si (3Al, 1Si), y Si (4Al, 0Si).

La sustitucion del atomo de Si por &tomos de P en los aluminosilicatos da lugar a la familia de los
aluminofosfatos, que estan formados por tetraedros de AlO4 y PO4. También, los atomos de Al y
P pueden reemplazarse isomdrficamente por atomos de Si, Li, Be, B, Ge, As, Si, Mg, Cr, Mn, Fe,
Co (Bennett et al., 1986). Se establecieron diferentes mecanismos de sustitucion isomorfa (SM)
de 4tomos de Al y P para entender la incorporacion de cationes metélicos (Me) y para los &tomos
de Si en la estructura del AIPO.. Los cationes metalicos pueden reemplazar a los &tomos de Al
(SM 1); estos pueden ser elementos monovalentes, divalentes y tetravalentes de &tomos de Al (SM
la, SM Ib y SM Ic, respectivamente), resultado un enlace Me-O-P. Los atomos de P (SM 1),
pueden ser sustituidos por elementos tetravalentes y pentavalentes de atomos de P (SM lla y
SMIIb respectivamente). Esto da como resultado un enlace Me-O-Al. Reemplazando los &tomos
Al 'y P por cationes metalicos adyacentes se forma un Me-O-Me, siendo este enlace muy estable.
Por otro lado, el Si es el Unico que puede sustituir &omos de Al y P al mismo tiempo (SM 111)
(Martens, 1990).
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La sustitucion SM 111 puede formar estructuras de silicoaluminofosfato (SAPO). La estructura
SAPO esta formada por la combinacion de los mecanismos de sustitucion SM lla'y SM Il11. Las
ecuaciones 8 y 9 muestran las especies presentes en las estructuras finales (Sastre et al., 1997).

SM Ila: [AIPO,] + Si** + HY _ [Si,H], + PS*

Ec.8
Estructura AlPO, Estructura SAPO

SM I3 [AIPO,] + 2Si** _ [2Si]4p + PS¥+AIY

Ec.9
Estructura AlPO, Estructura SAPO

Las especies se expresan en subindices, y las estructuras finales estan entre paréntesis. Al
comienzo de la reaccion, los dtomos de Si se incorporan mediante el mecanismo SM lla. El
reemplazo de un par de atomos adyacentes de Al y P con dos atomos de Si (SM 111 ho) genera un
enlace Si-O-P, pero este enlace es inestable. A partir de una concentracion critica de Si, que puede
estar por debajo del nivel estequiométrico de sustitucion SM lla, la sustitucion SM |1l comienza
a ocurrir simultdneamente, y se extiende hasta que regiones individuales del cristal se vuelven
siliceas y forman una sustitucion heterogénea (parches de silicio SM 111).

La sustitucion SM 1ll, ha dado como resultado una estructura de electrones neutros que
comprende capas de AIPO, y capas de SiO,. En el limite de dos dominios cristalinos, estan
presentes Si (3Si, 1Al) y Si (1Si, 3Al). Las cargas negativas se generan en la estructura cuando
los atomos de Si son reemplazados por &tomos de Al en la sustitucion SM 1l he. Los mecanismos
de sustitucion de Si son sensibles a diferentes pardmetros de sintesis, por ejemplo: contenido de
Si (Martens, 1990), naturaleza de SDA (R. Wang et al., 1991), relacion SDA/AI,O3 y P,0s/Al,O3
en la mezcla de reaccién (Jahn et al., 1990), pH (Derouane, 1990) y temperatura de cristalizacion
(Young et al., 1991).

1.7 SAPO-34 y sus aplicaciones

SAPO-34 es un silicoaluminofosfato con atomos de Si, Al, P y O en su estructura tipo chabazita
(CHA) y con un diametro de poro de 0.38 nm. Este material fue sintetizado por primera vez por
Union Carbide Corporation (Lok et al., 1982). Ee utiliza en la industria petroquimica como
catalizador en la conversidon de metanol a olefinas (MTO) (Sima Askari et al., 2016a). Debido a
gue su tamafio de poro es igual al didmetro molecular del metano, se han fabricado membranas
SAPO-34 que han demostrado una alta eficiencia en la separacion de la mezcla CO2/CH, (I Gusti
B. N. Makertihartha et al., 2022; Usman et al., 2022) asi como la purificacion del hidrégeno
(Byrappa et al., 2013). SAPO-34 coordinado con metales de transicién genera un material
utilizado para la catalisis de 6xidos de nitrogeno de gases de combustion (Paolucci et al., 2016).

1.8 Sintesis hidrotermal

El método de sintesis hidrotermal es el mas utilizado para la obtencién de SAPO-34. Este método
se basa en el crecimiento de cristales en soluciones minerales sobrecalentadas en agua a una
temperatura entre 180 ° C y 200 ° C, en presencia del agente director de la estructura. Este proceso
se realiza en autoclaves selladas, calentadas en un horno a una temperatura y tiempo especificos
a presion autdgena. Para obtener un material cristalino a partir de este método, se tienen que
considerar los factores mas importantes como el tiempo y temperatura de cristalizacion, la
naturaleza y concentracion de los precursores, asi como el tipo de molécula orgénica utilizada
como plantilla (Byrappa et al., 2013).
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1.8.1 Tiempo y temperatura de cristalizacion

El tiempo en que la solucion precursora esté bajo tratamiento hidrotermal, es un factor importante
que define la fase cristalina y el tamafio del cristal. En la sintesis hidrotermal de SAPO-34,
después de 14 h de cristalizacion, la fase amorfa desaparece por completo (S. Askari et al., 2012)
y la fase pura y el area de superficie aumentan (Q. Wang et al., 2011).

El crecimiento de los cristales con el aumento del tiempo se atribuye al fenémeno de maduracion
de Ostwald que describe que, con el aumento del tiempo de cristalizacion, los cristales méas
pequefios se disuelven y se asientan en particulas mas grandes. Sin embargo, en el tiempo minimo
de cristalizacidn no se puede obtener una fase cristalina y se obtendra un material amorfo. En las
zeolitas, en un tiempo de cristalizacién méas largo, aparecen fases cristalinas mas estables y las
menos estables desapareceran (Pavlov et al., 2012). En la Tabla 7, se muestran diferentes estudios
del efecto del tiempo de cristalizacion, la temperatura en la cristalinidad y el tamafio de cristal
para la sintesis de la zeolita SAPO-34.

Tabla 7. Efecto del tiempo y temperatura de cristalizacion en la fase y tamafio de cristal de SAPO-34.

Tiempo | Estructura | Tamafo Composicion Temperatura | Referencia
(h) cristalina de Al;O3:P,0s: SiO2: SDA: (°C)
cristal H.0
(nm)
3 Amorfo - 0.5:1: 0.3: 2.0TEAQOH: 70 200 (S. Askari
6 Amorfo + 400 etal.,
SAPO-34 2012)

14 SAPO-34 500
24 SAPO-34 600

2.5 Amorfo - 1: 4.0: 0.6: 4TEAOH:147 160 (van
5 AEI 329 Heyden et
15 CHA 417 al., 2008)
1 Amorfo - 1:2.0: 0.6: 2.0TEAOH: 75 180
4,25 CHA 286
3 Amorfo - 1:4.0: 0.6: ATEAOH:147
45 CHA 308
7 CHA 368
12 SAPO-34 1: 1:0.33: 3.0TEEDA: 50 200 (Yoon et
+ SAPO-5 al., 2005)
24 SAPO-34
+ SAPO-5

48 SAPO-34

De acuerdo con la Tabla 7, se observa la formacion de SAPO-34 con tiempos de 24, 14 e incluso
4 h, utilizando temperaturas de 160 a 200°C. Con esto se corrobora el efecto del tiempo en el
tamafo de cristal. A tiempos bajos, no se observa la formacion de ninguna fase y al aumentar el
tiempo, las fases que compiten con la SAPO-34 son AEl'y SAPO-5.

1.8.2 Naturaleza y concentracion de los precursores

Tanto la naturaleza, como la concentracién de las fuentes de los diferentes componentes de
SAPO-34 como lo son Si, Al y P, influyen en la cristalinidad, el tamafio de cristal y la morfologia
del producto final. En el caso del Si, se han utilizado fuentes de silice amorfa como sol de silice
osilice pir6gena (Lok et al., 1982). En la sintesis de SAPO-34 empleada en catélisis se ha utilizado
silice amorfa precipitada (Bakhtiar et al., 2019), gel de silice (1.G.B.N. Makertihartha et al., 2020),
alcoxidos de silicio (Ali Zeinali Varzaneh et al., 2020) y otras fuentes poco preferidas como el
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acido silicico y el silicato de sodio (Lu et al., 2019). Asi mismo, estas fuentes son las que se han
utilizado en la sintesis de membranas empleadas para la separacion de gases (Falconer et al.,
2007).

Para la fuente de Si, es importante considerar el didmetro de particula, asi como el &rea superficial,
ya que este es un factor importante para la solubilidad de esta, lo que afecta considerablemente la
cristalizacion (Yu, 2007). La silice coloidal y la silice pir6gena se conocen por presentar una
mayor area superficial que otras fuentes. La particula de silice se disuelve de afuera hacia adentro,
de manera que, a menor didmetro de particula, esta podréa disolverse y asi obtener mayor cantidad
de especies de Si en el medio de reaccion (Boehm, 1980).

En cuanto a la concentracion, se han realizado estudios donde se vario la relacion molar de silice
en el gel de sintesis. De acuerdo con la siguiente composicién molar 2TEAOH: xSiO,: 1Al,0s:
1P,0s: 70H20: 0.7HCI, se utilizaron valores para x de 0.12, 0.26, 0.44, 0.72 y 1. Con base en esto,
se reportd que la variacion de la concentracion de silice no afect6 a la fase cristalina, por lo que
no se promovié la formacién de fases ajenas a SAPO-34 (Ali I1zadbakhsh et al., 2009).

Las fuentes de Al més utilizadas para obtener SAPO-34 son preferiblemente los alcoxidos de
aluminio, como el isoprop6xido de aluminio y la pseudobohemita. Existen aluminofosfatos
cristalinos o amorfos que pueden utilizarse como fuente de Al y P al mismo tiempo. Otras fuentes
de Al utilizadas en la sintesis de aluminosilicatos como la gibbsita, aluminato de sodio o tricloruro
de aluminio, pero estos no se observan en la sintesis de silicoaluminofosfatos.

Se realizd un estudio donde se utilizaron diferentes fuentes de Al para la sintesis de
silicoaluminofosfatos. Las fuentes utilizadas fueron la pseudobohemita con diferentes tamafios de
particulas, isopropoxido de aluminio, hidrargilita, a-Al.Os y cloruro de aluminio. A partir de
fuentes como la hridrargilita y el cloruro de aluminio, se obtuvieron fases densas como la
cristobalita, sin presencia de estructuras SAPO. Al utilizar a-Al>O3 no se observo reactividad por
parte del Al, ya que esta estructura es muy estable y poco reactiva. Por otro lado, utilizando
pseudobohemita e isopropdxido de aluminio, se logré obtener un material SAPO sin material
amorfo presente (Weyda et al., 1990).

En caso de la fuente de P generalmente se utiliza el acido fosférico (HsPOs). Por lo tanto, no se
han realizado estudios sobre la implementacion de diferentes fuentes de este elemento. En cuanto
a la concentracién, se ha demostrado que la variacion puede interferir en las caracteristicas
fisicoquimicas de la zeolita. Por ejemplo, a mayor concentracion de P se puede obtener una
combinacion de fases, lo que puede repercutir en la disminucion del area superficial. Se observé
gue al aumentar a relacion de 0.6 a 1 en P,Os/Al O3, aumento el area superficial y la cristalinidad.
No obstante, al aumentar a 1.2 la cristalinidad se reduce y, al aumentar a 1.4, se promueve la
formacion de otra fase que corresponde a SAPO-41 (Sedighi et al., 2014).

1.8.3 Contenido de agua

En el método de sintesis hidrotermal es importante la cantidad de agua donde se disolveran los
precursores de la zeolita. La cantidad de agua influye en el pH, la cristalinidad y la concentracion
de los iones en el gel de sintesis. En la Tabla 8 se muestran los resultados de la variacién del
contenido de agua en la sintesis de SAPO-34.
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Tabla 8. Efecto del contenido de agua en la sintesis de SAPO-34.

Fase Tamafio de Area Composicion Referencia
cristal (um) superficial AlO3:P,0s: SiO,: SDA:
(m?/g) H.0
SAPO-34 6 592 1:0.4:1: 0.5: 1.5MOR: 60
SAPO-34 3 462 1:0.4: 1: 0.5: 1.5MOR: 75 (Sedighi et
al., 2014)
Fase 1 330 1:0.4: 1: 0.5: 1.5MOR: 100
indefinida

MOR: Morfolina.

Se ha observado que, a menor cantidad de agua en el gel de sintesis, la concentracion de iones
aumenta lo cual favorece la formacion de nucleos. Por otro lado, al aumentar el contenido de agua
en el gel de sintesis, la concentracion de iones disminuye, lo que provoca un cambio en el pH'y
una disminucién de la alcalinidad del medio. Considerando que la nucleacién se ve influenciada
por la alcalinidad del medio, al alterar el pH puede afectarse la formacion de la zeolita. Ademas,
un alto contenido de agua da como resultado cristales mas pequefios, pero sin morfologia definida.
Entonces, el contenido de agua puede ser una variable para la optimizacion y asi obtener cristales
pequefios con alta cristalinidad.

1.8.4 Tipoy concentracion de plantilla

Este es uno de los factores méas importantes a considerar para la sintesis de SAPO-34, ya que
tienen el papel de agente direccién de estructura (SDA) y a partir de este se lleva a cabo la
nucleacion y el crecimiento del cristal. Ademas, puede afectar la alcalinidad de la solucién y la
interaccién de los precursores (Yang et al., 2013), funcionan como relleno de espacio y
compensacion de carga en la sintesis de SAPO (Alvaro-Mufioz et al., 2012; Briend et al., 1995).

Se ha demostrado que la SAPO-34 se puede obtener de varios tipos de plantillas como hidréxido
de tetraetilamonio (TEAOH), dipropilamina (DPA), dietilamina (DEA), morfolina y trietilamina
(TEA). Cada una de estas plantillas puede causar diferentes propiedades fisicoquimicas (Carreon
et al., 2008). Las plantillas utilizadas en silicoaluminofosfatos, en general, contienen elementos
como nitrégeno, fésforo, arsénico y antimonio. Estos compuestos también contienen al menos un
grupo alquilo o arilo que tiene de 1 a 8 atomos de carbono. Los principales compuestos
nitrogenados utilizados como SDA son las aminas y los compuestos de amonio cuaternario. Se
ha demostrado la importancia de la plantilla en la sintesis de silicoaluminofosfatos. En otros
estudios se observo que, al utilizar la misma mezcla de reaccién, pero excluyendo el SDA, se
obtuvo un material denso no poroso con estructura tipo cuarzo (Weyda et al., 1990). Con esto se
corrobora su participacion como agente director de estructura.

De acuerdo con los reportes se ha observado que las muestras de SAPO-34 preparadas por TEA
tienen la cristalinidad y contenido de silicio més bajos, aunque TEA es una plantilla mas adecuada
para la sintesis de la estructura SAPO-5 (Jhung et al., 2005). También, se observa que TEAOH
es la mejor plantilla para sintetizar SAPO-34 de tamafio nanométrico (Sima Askari et al., 2016b).
Las propiedades del SAPO-34 sintetizado con DEA y morfolina dependen de su concentracion
en el gel inicial (Carreon et al., 2008). Al utilizar morfolina, se observo que a una concentracion
baja (2 Molar) se promueve la formacion de SAPO-5, mientras que al aumentar la concentracion
(4 Molar) se obtiene SAPO-34 (S. Askari et al., 2012). Al utilizar DEA en una baja concentracion,
SAPO-34 es inestable y se transforma en una estructura de AIPO, fase Cristobalita y Augelita (Q.
Wang et al., 2011).

Se ha observado que la concentracion de plantilla tiene efecto sobre la cantidad de Si en el
producto final de SAPO-34. Se realizé un estudio donde se varid la concentracion de DEA y se
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observo que, a menor concentracion, el contenido de Si aumentd en SAPO-34 de las muestras
sintetizadas (Vomscheid et al., 1994).

Las mezclas de dos o mas SDA pueden producir mezclas de los silicoaluminofosfatos. Las
especies de plantilla més directas pueden controlar el curso de la reaccion con las otras especies
de plantilla que sirven principalmente para establecer las condiciones de pH del gel de reaccion.
El uso de la plantilla dependera de la aplicacion final de la zeolita. Por ejemplo, a partir de TEA
es posible obtener SAPO-34 pero esta resulta con combinacion de fases con SAPO-35. Para
reducir este efecto, la plantilla se combina con morfolina para obtener una cristalinidad mas
orientada a SAPO-34 (Salmasi et al., 2012).

Respecto a los datos que se muestran en la Tabla 12, se observa que a partir de la sintesis de
SAPO-34 utilizando como plantilla morfolina, se obtiene tamafios de cristal més grandes
comparados con TEAOH, DPA y TEA. Por consiguiente, el area superficial de SAPO-34
sintetizada con morfolina no supera los 500 m?/g, mientras que la zeolita sintetizada con
TEA/DEA casi alcanzan los 800 m?/g (Lee et al., 2007).

Se ha reportado la posibilidad de sintetizar SAPO-34 a partir de la combinacion de tres plantillas
(TEAOH, morfolina y DEA). A diferencia de la sintesis con una sola plantilla, los resultados de
este estudio dieron lugar a la formacion de particulas esféricas con estructura tipo SAPO-34, con
un tamafio de particula de alrededor de los 200 nm (Najafi et al., 2014).

La versatilidad de SAPO-34, al poder ser sintetizada con diferentes SDA, propicia la exploracion
de un proceso de sintesis hidrotermal sin el uso de plantillas costosas, pero sin afectar la
cristalinidad y el area superficial de la zeolita.

1.8.5 Contenido de metales alcalinos en el gel de sintesis de silicoaluminofosfatos

La composicion quimica de la estructura de SAPO-34 incluye los atomos de Si, Al, P y un SDA,
pero no incluye metales alcalinos u otros cationes que puedan estar presentes en la mezcla de
reaccion. Si bien las estructuras tipo SAPO no presentan cationes alcalinos en su estructura, estos
pueden estar presentes en las fuentes de Al y Si, incluso en el SDA (Mertens et al., 2005). Cuando
los metales alcalinos se introducen no intencionalmente en la mezcla de reaccion, los cationes
pueden observarse formando compuestos extrafios o funcionan como iones de equilibrio de carga
para tetraedros de AlO; que no estan asociados con un PO3 o un ion organico derivado del SDA
(Wilson et al., 1980).

La formula empirica para la mezcla de reaccion que involucra metales alcalinos se expresa como:
aR,0 : bM,0 : (SiyAl,P,)0; : cH,0.............. Ec. 10

Donde M es el metal alcalino y b tiene valores de 0-2.5. De acuerdo con lo anterior, la sustitucion
se puede llevar a cabo en los diferentes sitios de la celda unitaria de CHA, de modo que los
cationes se pueden incorporar a partir de diferentes mecanismos de sustitucion. Las principales
posiciones de cationes estan en el centro de un prisma hexagonal (Sitio 1), en el centro de la
ventana de seis anillos (Sitio II), en la cavidad desplazada de la ventana de seis anillos (Sitio II'),
y cerca del centro de la ventana de ocho anillos (Sitio 111) (Arévalo-Hidalgo et al., 2010).
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Figura 6. Estructura de CHA con posibles posiciones de cationes (Arévalo-Hidalgo et al., 2010).

Los mecanismos de sustitucion isomorfa (SM) se dan cuando los cationes de metal (M) sustituyen
a los atomos de Al (SM 1) que resulta en un enlace M-O-P. La sustitucion de a&tomos de P por
elementos monovalentes o divalentes (SM Il1'y SM II"), esto resulta en un enlace Me-O-Al. La
sustitucion de atomos de Al y P adyacentes por cationes que daria forma a un enlace M-O-M,
pero estos son muy poco estables. El Gnico elemento que puede hacer esta sustitucion es el Si.

Por otro lado, se ha observado que, con el alto contenido de metales alcalinos en el gel de sintesis,
ademas del aumento en el pH, se observa una marcada tendencia en la obtencién de
aluminofosfatos con estructuras tipo berlinita y/o tridimita (Lok et al., 1982).

Cuando los metales alcalinos se introducen no intencionalmente en la mezcla de reaccion, como
impurezas, por ejemplo, los cationes también aparecen en los productos SAPO. Se ha establecido
que las diferentes fuentes comerciales de Si, Al, P y del SDA, contienen cierta concentracion de
metales alcalinos como impurezas. Por ejemplo, se ha observado que el TEAOH contiene 1.6%
en peso de Ky un 0.05% en peso de Na, mientras que el acido fosférico con frecuencia contiene
maés de 0.01% de metales alcalinos (Mertens et al., 2005).

Asi mismo, se determin6 que el contenido de Na y K en las fuentes de los componentes de la
mezcla de sintesis para estructuras SAPO tienen influencia en el tamafio de cristal y una cierta
preferencia en la formacion de una estructura u otra. De acuerdo con lo reportado en la patente,
se realizo la sintesis de un material compuesto de SAPO con estructuras tipo CHA/AEI. Se
observo que a partir de una mezcla de sintesis con un contenido de 0.1-0.5 g de metal alcalino por
mol de Al,Os, el tamafio de particula promedio fue de 2.2 um (Mertens et al., 2005).

Al utilizar una fuente de Si con un metal alcalino (por ejemplo, silicato de sodio Na,SiOs), se
puede evitar las condiciones de pH alto mediante la neutralizacion in situ. Esta neutralizacion
dara pie a la formacion de silice precipitada. A partir de esto, se puede decir que se esta utilizando
silice como reactivo y no un silicato de metal alcalino. En este sentido, se prefiere que, si se utiliza
alguna fuente de Si 0 Al con metal alcalino en la mezcla de reaccion, sea en una proporcién menor
del 30% de la proporcion global (S. H. Park et al., 2021).

Se ha observado que la presencia de cationes alcalinos en la estructura SAPO-34 pueden
modificar el tamafio de poro, larelacion Si/Al y la acidez del material, lo que influye directamente
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en la capacidad de adsorcion de ciertos gases (Fathi et al., 2020; Shang et al., 2012; X. Wang et
al., 2021). Estos cationes se han introducido en la estructura SAPO-34 desde la mezcla de sintesis.
Por ejemplo, se ha reportado la sintesis de Na-SAPO-34 agregando NaOH como fuente de sodio
(Fathi et al., 2020; Lok et al., 1982; Mertens et al., 2005; Rivera-Ramos et al., 2008).

Otros cationes alcalinos y alcalinotérreos se han introducido a partir de intercambio i6nico como
tratamiento post-sintesis. Este proceso se ha implementado para determinar la adsorcion de CO;
en Na-SAPO-34 intercambiado con Ce®*" < Ti%" < Mg?* < Ca?* < Ag" < Na* < Sr?*, mostrando una
mayor capacidad de adsorcion el Sr-SAPO-34, seguido por Na-SAPO-34 (Rivera-Ramos et al.,
2008; L. Zhang et al., 2010). En otros estudios se realizo el intercambio i6nico con Li*, Na*, K*
y Cs* mostrando una mayor capacidad de adsorcion el Li* SAPO-34 (Bellatreche et al., 2018).

El intercambio idnico también se ha realizado en las membranas de SAPO-34 para modificar el
tamafio y volumen de poro. Con esto también se aumenta la permeabilidad y la capacidad de
separacion de ciertas mezclas de gases. Se han utilizado los cationes Li*, Na*, K*, NH4*, y Cu?*,
donde se observo que las membranas Li* SAPO-34 fueron las de mejor permeabilidad de CO; y
la capacidad en la separacion de CO2/CH, (Hong et al., 2007). También se han intercambiado
membranas con cationes alcalinotérreos como Mg?*, Sr2*, Ca?* y Ba?*, siendo este Ultimo el que
mostré mejor capacidad en la separacion de mezclas de CO2/CHa4 (Chew et al., 2011).

El intercambio i6nico con SAPO-34 y membranas SAPO-34 han mostrado una mejora
significativa en la adsorcion de CO; y la separacion de gases, respectivamente. La introduccion
de los cationes desde de la mezcla de sintesis permite disminuir tiempo al no realizar el
tratamiento posterior de intercambio i6nico. Se ha observado que, a partir de tratamientos post
sintesis, los cationes se distribuyen de una manera desigual. Esto da como resultado la formacion
de depésitos fuera del marco lo que a su vez genera el blogueo del poro y dificulta la adsorcion o
permeabilidad de gases (Lomachenko et al., 2016). También, tiene la ventaja de poder utilizar
fuentes de Al y Si obtenidos a partir del tratamiento de fusion alcalina de residuos, como los
planteados en este proyecto.

Ademas de modificar el tamafio de poro y mejorar la selectividad en la separacion de gases para
la zeolita SAPO-34, han surgido estudios donde mencionan que los cationes alcalinos pueden
dirigir la formacidon de estructuras tipo SAPO sin la presencia de agentes director de estructura
organico (S. H. Park et al., 2018). Esto fue logrado utilizando el método en donde se forma un
desajuste en la densidad de carga en la mezcla de sintesis, que inicialmente se plante6 con el
enfoque de la cooperacién multiplantilla, donde se utilizan moléculas organicas con diferente
densidad de carga y una baja relacién Si/Al que condujera a la misma estructura cristalina (Lewis
et al., 2004). A partir de este enfoque, se ha logrado la sintesis de estructuras tipo SAPO con
topologia MER, EDI, GIS y ANA utilizando cationes Li*, Na*, K*, Rb* y Cs* en condiciones
totalmente inorganicas (S. H. Park et al., 2018).

Recientemente, se ha reportado que a partir de la relacion MOH/P,0Os, es posible generalizar el
contenido de cationes alcalinos en la sintesis de estructuras tipo SAPO libre de SDA orgénicos.
Mientras la relacion se encuentre entre 3.3-5.3, la cristalizacion conducird a estructuras tipo
SAPO, y a su vez se inhibe la formacion de fases no zeoliticas como los materiales densos (S. H.
Park et al., 2021).

1.9 Rutas de sintesis ambientalmente amigables para la obtencion de la zeolita
SAPO-34

El proceso de sintesis hidrotermal de SAPO-34 implica diferentes etapas que representan cierto
impacto ambiental negativo. Es necesaria cierta cantidad de agua que al final de la sintesis se
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convierte en un residuo liquido con alta concentracién de iones. También implica la
implementacion de temperaturas de alrededor de 200°C por periodos largos, lo cual implica un
consumo de energia elevado. Una vez terminada la sintesis, es necesario remover la plantilla
orgénica de la zeolita para obtener cavidades y canales libres. Esto genera ciertos vapores que son
liberados a la atmdsfera.

Se han realizado diferentes estudios para disminuir los impactos ambientales derivados de la
sintesis de SAPO-34 y la sintesis hidrotermal de zeolitas en general. A continuacidn, se muestran
diferentes alternativas que se han aplicado para la disminucion de impactos ambientales derivados
de la sintesis de SAPO-34.

1.9.1 Sintesis con reciclado de licor madre y reduccién en el uso de SDA

El uso de plantillas organicas como SDA en la sintesis de la zeolita SAPO-34 es un componente
necesario para obtener la zeolita deseada y alta cristalinidad. Al finalizar la sintesis, el material
cristalino se recupera y el sobrenadante se le conoce como licor madre, que finalmente resulta
como un desecho liquido de especies organicas e inorganicas.

Existes diferentes trabajos donde se han sintetizado zeolitas en ausencia de algin SDA
(Hosseinpour et al., 2020). Esto podria ser una alternativa adecuada para aplicar en la sintesis de
SAPO-34, pero hasta el momento no se han reportado algun trabajo al respecto. Lo mas cercano
a esto, es la sintesis libre de SDA de zeolita SSZ-13 (Nasser et al., 2019) que presenta una
estructura tipo chabazita (CHA), la misma que SAPO-34. Para la sintesis comun de SSZ-13 se
utiliza N, N, N-trimetil-1-adamantamonio (TMAda*) como SDA, el cual fue sustituido por
fluoruro de amonio (NH4F), obteniendo un material con eficiencia del 100% en la conversion de
metanol a olefinas (MTO).

También, se ha reportado la posibilidad de reutilizar el licor madre resultante de la sintesis de
SAPO-34. A partir de las investigaciones realizadas por Xi y colaboradores (Xi et al., 2015), se
sintetiz6 SAPO-34 reutilizando el licor madre hasta cuatro veces. Se han realizado trabajos
relacionados en donde se ha reutilizado el licor madre de Cu-SAPO-34 (Bing et al., 2018),
generando como resultado, materiales con eficiencia similar considerando a los que se obtuvieron
con y sin reciclaje de licor madre.

1.9.2 Sintesis de SAPO-34 libre de solvente

Se ha reportado el proceso de sintesis de SAPO-34 donde eliminan por completo el uso de
solventes (Jin et al., 2013). Este proceso consiste en la mezcla mecénica de los precursores de
SAPO-34 y otros materiales silicoaluminofosfatos. La Gnica humedad que toma la mezcla es la
proporcionada por los precursores liquidos para posteriormente someter la mezcla espesa al
tratamiento hidrotermal. A partir de este proceso se obtuvieron materiales con capacidades
cataliticas similares a los obtenidos a partir de sintesis hidrotermal convencional.

1.9.3 Sintesis rapida de SAPO-34

Para la sintesis hidrotermal de SAPO-34 se utilizan temperaturas de alrededor de 200°C.
Considerando que la SAPO-34 requiere de uno a varios dias para su cristalizacion (Lok et al.,
1982),mediante diferentes métodos, se ha podido reducir el tiempo de cristalizacion hasta lograr
el tiempo de sintesis a algunos minutos. Esto a partir de diferentes fuentes de calor como
microondas (Ding et al., 2019) o bafio de aceite (Q. Sun et al., 2015).

En las Gltimas décadas se han desarrollado diferentes estrategias para acortar el tiempo de sintesis

de la zeolita SAPO-34, como la sintesis asistida por microondas (Ding et al., 2019; S. Lin et al.,
2010; Y. Zhang et al., 2019), y la sintesis asistida por ultrasonido (Azarhoosh et al., 2019). Sin
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embargo, estos métodos aun contemplan varias horas de calentamiento; ademas, se considera que
a menor tiempo de cristalizacion se obtiene una combinacion de estructuras cristalinas y no solo
SAPO-34.

También, se han realizado avances considerables en la reduccion del tiempo de calentamiento.
Por ejemplo, se ha reportado la sintesis de SAPO-34 en 10 minutos (Q. Sun et al., 2015). Esto se
llevd a cabo combinando el método asistido por semilla y el calentamiento rapido en bafio de
aceite. Asi mismo, se han logrado enfoques quimicos agregando agentes quelantes al gel de
sintesis para reducir el tiempo del tratamiento hidrotermal hasta 40 minutos (X. Liu et al., 2020).

1.9.4 Uso de fuentes alternativas de silicio y aluminio

La sintesis de zeolita a partir de fuentes alternativas de Si y Al es un campo bastante explorado
donde uno de los objetivos principales es la disminucién de costos o la reduccion del impacto
ambiental causado por la preparacion de fuentes grado reactivo (McCormic et al., 2010). Se ha
observado el uso de diferentes fuentes provenientes de residuos industriales, asi como minerales
naturales. Pocos trabajos han reportado sobre la sintesis de SAPO-34 utilizando fuentes
alternativas de Si o Al.

En blasqueda de la sustitucion de los precursores convencionales para SAPO-34 se ha reportado
el uso de metacaolin, donde se realizd la calcinacion previa al residuo; adicionalmente, se agregd
Al(OH); para cumplir con la relacién y someter las mezclas a un tratamiento hidrotermal a 200°C
(Pinheiro et al., 2020). Asi mismo, se ha reportado la obtencién de SiO- a partir del tratamiento
de diferentes residuos; por ejemplo, en un reporte se utilizé ceniza de cascara de arroz, la cual se
sometio a un tratamiento de calcinado a 700°C; posteriormente, se someti6é a un tratamiento de
lixiviacion é&cida para la purificacion de la silice que, una vez obtenido, se mezcldé con
isopropoxido de aluminio para aplicar el tratamiento hidrotermal (Mahdavi Fard et al., 2022).

También, se ha reportado el uso de arcillas como fuente de aluminio y silicio, asi como magnesio
para la sintesis de SAPO-34 con Mg incorporado. La reaccion se realiz6 mezclando la arcilla con
TEAOH durante dos horas para después agregar cristales SAPO-34 preformado en el gel de
sintesis y someter a tratamiento hidrotermal a 220°C por 24 h (T. Wang et al., 2020). En el grupo
de trabajo se ha reportado la extraccién de silice a partir del tratamiento térmico-alcalino de
residuos de arena, ademas de la obtencién de AI(OH)s; como fuente de aluminio a partir de la
digestion alcalina de residuos de aluminio. Cabe resaltar que se realizo la sustitucion de fuentes
de silicio y aluminio grado reactivo por completo, usando solo las fuentes obtenidas a partir de la
valorizacion de residuos (Palomares-Hernandez et al., 2020).

1.10 Sintesis de membranas SAPO-34

El tamafio de poro SAPO-34 de 0.38 nm da a las membranas la capacidad de separacion selectiva.
Se han sintetizado membranas con una excelente capacidad de separacién mediante tamizado
molecular de diferentes mezclas de gases.

Las membranas de zeolita se sintetizan en un soporte poroso mediante el proceso hidrotermal. Es
dificil controlar la nucleacién de zeolita y el crecimiento de la membrana; por lo tanto, es
importante controlar los parametros de sintesis para obtener una membrana sin defectos.
Diferentes métodos permiten el crecimiento de membranas de zeolita libres de defectos. Por
ejemplo, crecimiento in situ y crecimiento secundario, asi como los parametros de sintesis como
lo son el tiempo de cristalizacidn, las fuentes de silicio y aluminio, el SDA, etc.
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1.10.1 Tiempo de cristalizacion en membranas

El tiempo de cristalizacién puede tener un efecto en la formacién de la fase cristalina y en el
espesor de la membrana y, por consiguiente, la proporcion de defectos. La Tabla 9 presenta los
tiempos de sintesis mas largos que proporcionan un espesor mayor de la membrana. Asi mismo,
los tiempos de sintesis mas cortos dan lugar a membranas méas delgadas que pueden presentar mas
defectos debido al bajo intercrecimiento de cristales de zeolita. La presencia de defectos afecta
significativamente a la separacion de gases debido a que la membrana pierde su propiedad como
tamiz molecular y los gases se transportan a través de la difusion de Knudsen (Basile et al., 2019).

Tabla 9. Efecto del tiempo de cristalizacién en SAPO-34 para la separacidn de gases.

Composicion Tiempo | Temperatura | Espesor de | Permeabilidad (10 Ref.
Al03:P20s: (h) (°C) membrana 8 mol m%s'Pa?)
SiO2: SDA: (um)
H -0
1:1:0.3:1 2 220 4 1.82 (B. Liu et
TEAOH: 1.6 4 220 7 2.35 al., 2020)
DPA: 150 6 220 7.5 1.73
8 220 7 1.68
1:1:0.45:1,2 18 180 8 0.8 (Rehman et
TEAOH: 1,6 al., 2020)
DPA: 100:
6.5% PDMS
1:1:045:1,2 9 0.84
TEAOH: 1,6
DPA: 100: 7.5%
PDMS
1:1:045:1.2 12 0.81
TEAOH: 1.6
DPA: 100: 8.5%
PDMS
1:1:0.3:1.0 6 210 6 2.4 (Muetal.,
TEAOH:1.6 12 210 6 2.5 2019)
DPA:150 22 210 7 2.4
1:1:06:1.2 6 180 2 (Y. Chen et
TEAOH: 55 al., 2017)
6 180 3
12 180 5 1.83
12 180 7 1.37
18 180 12 0.96
18 180 15 0.81
24 180 9 1.31
24 180 11 1.36
30 180 13 1.36
30 180 11 1.02

SDA: Agente director de estructura, TEAOH: Hidréxido de tetraetilamonio, PDMS: a, w-dihidroxipolimetilsiloxano,
DPA: Dipropilamina, GPU: unidad de permeabilidad de gases.

El tiempo de cristalizacion es proporcional al grosor de la membrana. Chen et al., (2017) informan
que el tiempo minimo para la cristalizacion adecuada de la membrana SAPO-34 es de 8 h. Con
un tiempo mas corto, disminuye la permeabilidad de CO, (Y. Chen et al., 2017). A partir de los
datos observados en la Tabla 9, se graficé el tiempo de cristalizacion respecto al espesor de las
membranas. En Figura 7 se observa una tendencia ascendente que demuestra que el tiempo de
cristalizacion tiene un efecto proporcional en el espesor de la membrana. Esto corrobora lo
mencionado en la bibliografia (Y. Chen et al., 2017).
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Figura 7. Efecto del tiempo en el espesor de la membrana.

A partir del efecto del tiempo de cristalizacion en el espesor de la membrana es importante evaluar
si el espesor de la membrana tiene un efecto significativo en la permeabilidad de CO,. A partir de
los datos obtenidos de la Tabla 9 se grafico el espesor de la membrana respecto a la permeabilidad
de CO,, (Figura 8). Se observo una tendencia casi lineal con una ligera inclinacion ascendente. A
partir de esto se sugiere que el espesor de la membrana no afecta en mayor proporcion a la
permeabilidad de CO,.
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Figura 8. Efecto del espesor de la membrana en la permeabilidad de CO-.

1.10.2 Naturaleza y concentracién de los precursores

La composicion del gel de sintesis implica desde la naturaleza y concentracion de los precursores
de la zeolita, el tipo de plantilla, la concentracion, entre otros. Estos factores también influyen en
la calidad de la membrana SAPO-34. Se ha demostrado que los geles de alta relacién Si/Al forman
membranas con menos defectos y mayor estabilidad hidrotermal (Kosinov et al., 2016). Se realizé
una basqueda de diferentes fuentes de Si utilizados en la sintesis de membranas SAPO-34 para la
separacion de gases. A partir de esto se observd que la fuente de silice mayormente utilizada es
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la silice coloidal (Ludox AS-40) asi como la silice pirdgena, como se muestra en la Tabla 10.
También se observaron algunos reportes donde se utiliza gel de silice o alcdxidos de silice.

Tabla 10. Efecto de la fuente de silicio en la separacion de gases.

Fuente de Composicién Relacion SDA Permeabilidad de CO2 | Referencia
silicio Al203:P20s: SiOa: Si/Al x10®¥mol/m?s Pa
SDA: H 0

Gel de 1:1:04:1.2 0.2 TEAOH 4.8 (Talesh et al.,

silice TEAOH: 47 2010)
Gel de 1:1:06:1.2 0.3 TEAOH 3.6

silice TEAOH: 47

Silice 1:1:0.6:1.0 0.78 DPA 25 (Mu et al.,
coloidal | TEAOH:1.6 DPA: 2019)
(Ludox 150
AS-40)

Silice 1:1:08:2 0.49 TEAOH 2.01 (1.G.B.N.
pirégena TEAOH: 55 Makertihartha

et al., 2020)

Silice 1:2:0.6:4.0 - TEAOH 2.6 (Bai et al.,
coloidal TEAOH: 75 2017)
(Ludox
AS-40)

Silice 1:2:0.6: 4.0 2.3 TEAOH 1.82 (Mei etal.,
coloidal TEAOH: 75 2018)
(Ludox
AS-40)

Silice 1:1:06: 1.2 2.3 TEAOH 1.83 (B. Liuetal.,
coloidal TEAOH: 55 2020)
(Ludox
AS-40)

Silice 1:1:06:1.2 - TEAOH 60.6 (Rehman et
coloidal TEAOH: 55 al., 2020)
(Ludox
AS-40)

Silice 1:2:0.6:4.0 - TEAOH 4.1 (Y. Zhang et
coloidal TEAOH: 75 al., 2019)
(Ludox
AS-40)

Silice 1:06:1:2 - TEAOH 4.02 (Huang et al.,
coloidal TEAOH :60 2015)
(Ludox
AS-40)

Silice 1:1:0.3: - TEAOH 18 (Chew et al.,
coloidal 1.2TEAOH: 80 2011)
(Ludox
AS-40)

DPA: Dipropilamina, SDA: Agente director de estructura.

En cuanto al contenido de Si, se ha demostrado que, a menor concentracion de este, mayor es la
capacidad de separacién de CO.. Esto es debido a que, a una concentracién media-baja de Si, la
formacion de SAPO-34 aumenta sin presentar la combinacidn de otras estructuras cristalinas. Se
ha realizado estudios donde se varié la relacion molar de SiO, y se observé que al aumentar la
concentracion de Si utilizando gel de silice como reactivo, se observé una disminucion en la
permeabilidad de CO; (Talesh et al., 2010).

También, se han reportado estudios donde sintetiz6 SAPO-34 utilizando diferentes fuentes de Al.
La fuente mas utilizada ha sido el isopropoxido de aluminio. A este se le atribuye una mayor
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solubilidad lo que permite una mayor creacion de nicleos que promueve una alta cristalinidad
que da como resultado membranas méas uniformes. También se ha utilizado AI(OH)s, pero, en
este caso, se observo que se creaban fracciones de area impermeables en las membranas para CO-
y He (Funke et al., 2012). Por otro lado, se realizaron diferentes experimentos comparando el
Al(OH); con isopropoxido de aluminio y se lograron rendimientos superiores con el Al(OH);
(Zhou et al., 2013).

Del mismo modo que en la fuente de Si, la diferencia radica en la capacidad de cada fuente para
disolverse en medio alcalino, lo cual repercute en la morfologia, tamafio de cristal y cristalinidad.

Tabla 11. Efecto de fuente de aluminio en la separacion de gases.

Fuente de Composicién | Relacion SDA Permeabilidad | Referencia
Aluminio Al,O3:P,0s: Si/Al de CO,x10°
SiO.: SDA: mol / m?s Pa
H -0
Pseudobohemita | 1:1:0.8:2 0.49 TEAOH 2.01 (1.G.B.N.
TEAOH: 55 Makertihartha
et al., 2020)
Al(OH)s 1:2:0.6:4.0 - TEACH 2.6 (Bai et al.,
TEAOH: 75 2017)
Al(OH)3 1:2:0.6:4 - TEAOH 1.08 (Zhou et al.,
TEAOH: 75 2013)
Al(OH)3 1:2:0.6: 4 - TEAOH 0.8 (Chang et al.,
TEAOH: 75 2018)
Al(OH)s3 1:2:0.32:1 0.16 TEAOH/ 0.44 (Shiguang Li
TEAOH: DPA et al., 2010)
0.8DPA: 75
Bohemita 1:0.3: 1: 0.402 Morfolina 1.2 (Jugal K. Das
(SASOL) xMorfolina: etal., 2012)
66
Bohemita 1:0.3: 1: 0.402 Morfolina 2.75 (Jugal
(SASOL) xMorfolina: Kishore Das
66 etal., 2012)
Isopropoxido de | 1:1:0.6:1.2 - TEAOH 60.06 (Rehman et
aluminio TEAOH: 55 al., 2020)
Isopropdxido de | 1:2:0.6: 4.0 - TEACH 4.1 (Y. Zhang et
aluminio TEAOH: 75 al., 2019)
Isopropoxidode | 1:0.6:1:2 - TEAOH 4.02 (Huang et al.,
aluminio TEAOH :60 2015)
Isopropdxido de 1:1:0.3: - TEAOH 18 (Chew et al.,
aluminio 1.2TEAOH: 2011)
80

TEAOH: Hidréxido de tetraetilamonio.

También, se lograron obtener buenos resultados al utilizar AI(OH)s en la sintesis de membranas
a mayor escala, aumentando la longitud del tubo de 5 a 25 cm. Del mismo modo, se considerd
esta fuente de Al ya que se muestra mas econémica con respecto a los alcoxidos de aluminio
comunmente utilizados (Shiguang Li et al., 2010).

1.10.3 Tipo de agente director de estructura (SDA)

Respecto a la separacion de gases, las plantillas que han mostrado mejores resultados son
TEAOH, DPA y morfolina, donde este Gltimo se ha mostrado como el SDA méas econdmico. Esto
ha permitido utilizarla para el escalamiento del proceso de separacion de gases con membranas
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SAPO-34 (Carreon et al., 2008; Comesafia-Gandara et al., 2019; 1.G.B.N. Makertihartha et al.,
2020).

La seleccion de SDA es de suma importancia para la sintesis de SAPO-34, aunque se ha reportado
que es posible utilizar varias moléculas orgénicas para la obtencion de SAPO-34, cada una de
estas tiene un efecto diferente en la fase cristalina, el tamafio de cristal, la pureza de la fase, la
cristalinidad relativa, asi como las propiedades fisicoquimicas de la membrana (Carreon et al.,
2008).

Para diferentes aplicaciones de SAPO-34 como catalisis MTO o NOX, asi como para la obtencion
de cristal semilla para la sintesis de membranas, el tamafio de cristal y el area superficial son
importantes. En la Tabla 12 se muestran diferentes estudios sobre los parametros de sintesis de
SAPO-34. A partir de esta informacién, se ha observado que cuando se utiliza TEAOH es posible
obtener cristales mas pequefios de hasta 0.1um (Chen H. , 2019) que, han sido utilizados como
semilla en la sintesis de membranas. Esto aumenta la tasa de nucleacién que conduce a
membranas mas delgadas con mayor selectividad en la separacion de gases. También se ha
reportado que el uso de morfolina da lugar a cristales pequefios de 0.6um (Bakhtiar et al., 2019)
y en combinacion con TEA es posible reducir el tamafio hasta 0.2um (C. Sun et al., 2020).

La obtencion de cristales pequefios para la preparacion de membranas facilita el Ilenado de poros
de los diferentes soportes, ademéas de promover la creacion de una capa fina en la superficie del
sustrato que representa membranas mas eficientes para la separacion de gases. Por ejemplo, se ha
informado que el rendimiento de separacién de la membrana de capa fina SAPO-34 preparada en
el sistema TEAOH-DPA- ciclohexilamina es mucho mejor que el de la membrana preparada en
el sistema TEAOH-DPA (Carreon et al., 2008).
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Tabla 12. Efecto de los parametros de sintesis para SAPO-34.

Fase Composicion molar Tiempo | Temperatura Fuentes de Si, Aly P Plantilla Area superficial | Tamafio de Nota Referencia
cristalina Al2O3:P20s: SiO,: SDA: H 0 (h) (°C) (m?g) cristal (1)
SAPO-34 1.0:0.56:1.0:1.72:66.5 12 200 Morfolina 0.6 Sintesis asistida por (Bakhtiar
semilla para la etal.,
reduccion de tamafio 2019)
del cristal.
Cu-SAPO- | 0.26:0.1:0.12:0.09:7.2:0.0 48 200 Silica pirdégena Morfolina 346 Catalizador (Cheng et
34 9 pseudobohemita Cu/SAPO-34. al., 2019)
acido fosférico
SAPO-34 | x:1.0:0.6:3:80: (0.02-2000) 48 200 Pseudobohemita Morfolina 528 2-4 Se utilizo PEG y alta | (S. Zhang
PEG TEOS, &cido relacion de Al, para etal.,
(x=1.0,15y2.0) fosférico obtener una 2019)
morfologia de pétalo.
SAPO-34 1:1:0.6:3:50 48 200 Pseudobohemita/ Morfolina/ 598 0.2-0.5 Tratamiento con (C. Sun et
isopropoéxido de TEA morfolina para al., 2020)
aluminio reducir de micro a
Gel de silice, acido nano particulas de
fosférico SAPO-34.
SAPO-34 1.0:1.0:(0.3-1):1:50 6, 12, 150, 170, Isopropéxido de Morfolina 609 0.3-0.8 Las condiciones (Luetal.,
24, 36 190y 200 aluminio Optimas fueron 2019)
y 48 (silice coloidal, temperaturas de
TEOS, Silicato de 200°C, tiempo mayor
sodio), &cido a12 hy la mejor fue
fosférico silice coloidal.
SAPO-34 1.0:1.0:0.4:4.7:70 24 180 Silica pirégena Trietilamina 569 10 Un ataque quimico (Panetal.,
Pseudobohemita (TEA) con TEA para 2019)
Acido fosférico creacion de poros
secundarios mas
grandes.
SAPO-34 1.0:1.0:0.6:3:60 48 200 Sol de silice TEA 628 2 La creacion de poros | (Zhonghai
con poros Pseudobohemita secundarios mas Liuetal.,
jerarquicos Acido fosforico grande se realizd con 2019)

acido oxalicoy
tratamiento térmico.
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Tabla 13. Efecto de los parametros de sintesis para SAPO-34 (continuacion).

Fase Composicion molar Tiempo | Temperatura Fuentes de Si, Aly P Plantilla Area superficial | Tamafio de Nota Referencia
cristalina Al2O3:P20s: SiO,: SDA: H 0 (h) (°C) (m?g) cristal (1)
SAPO-18/34 1.0:1:0.3: 7.0:15.7 48 200 Isopropéxido de TEA 604 1 Se realizé la sintesis | (C. Sun et
aluminio de dos fases SAPO al., 2020)
silice coloidal Acido bajo el método
fosférico hidrotermal con
agitacion.
Cu-SAPO- 6.7:6.2:1:7.7:161.3 24 200 Silice pilégena (TEAOH) - Se puso en contacto (Pétaud et
34 Isopropdxido de el SDA con el al., 2019)
aluminio precursor de cobre
Acido fosforico antes de la sintesis
para aumentar la
actividad catalitica.
SAPO-34 1.0:2.0:0.6:4.0:75 7 180 Isopropéxido de TEAOH 501 - Se realizo la sintesis | (Rehman
aluminio hidrotermal asistida | etal.,
silice coloidal Acido por microondas, 2019)
fosférico ademas de ozono
asistido para la
eliminacién de la
plantilla.
Nanosheets- | 1:2: 0.6:2:105:0.4 TPOAC 96 180 Silice coloidal TEAOH 578 0.1 Se sintetizaron nano (H. Chen
SAPO-34 Isopropéxido de hojas de SAPO-34 a etal.,
aluminio partir de un 2019)
Acido fosforico surfactante
oragnosilano.

PEG: Polietilenglicol.
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1.11Métodos de crecimiento de membrana

Existen diferentes métodos para la fabricacion de las membranas donde se busca el crecimiento
de una capa uniforme de SAPO-34 sobre un soporte poroso. Estos influyen en el rendimiento de
la separacion de mezclas CO,/CH4. En este sentido, es muy importante comprender las
interacciones entre el sustrato y el gel de sintesis, ademas de los factores de cada uno de los
métodos de preparacion. Esto permite obtener membranas permeables y selectivas.

1.11.1 Cristalizacion in situ

El soporte se introduce directamente en el gel de sintesis para inducir posteriormente el
crecimiento de la membrana en un proceso hidrotermal (Jia et al., 1994). La formacion de
membranas en condiciones hidrotermales implica la formacion de la region de sobresaturacién
adyacente a la superficie del sustrato, la nucleacion, la agregacién, la cristalizacion y el
crecimiento de cristales. La fuerza motriz para la deposicion de particulas es la gravedad. Cuando
el sustrato esta en la parte inferior de la autoclave las particulas son atraidas por fuerzas
electrostaticas entre la particula y la superficie del sustrato. El espesor de la membrana resultante
de la cristalizacion in situ promedia 10um. En este método no existe relacion entre la
supersaturacion local y las condiciones de sintesis (Y. S. Lin et al., 2002).

La primera sintesis in situ se reporté como membrana SAPO-34 sobre soporte ceramico de a-
Al,O3 en forma de disco de 5 mm de diametro y 3 a 5mm de espesor y un didmetro de poro del
soporte de 0.1~0.3 um. Al final de la sintesis, no se observé ningun cambio a simple vista. Al
realizar las pruebas de permeado de gas, se observaron cambios significativos. Durante la primera
sintesis se observaron defectos en la membrana. Después de la segunda sintesis la superficie del
sustrato estaba completamente cubierta por cristales reticulados (Jia et al., 1994). La sintesis de
las membranas también se llevo a cabo en soportes tubulares de a-Al,O3; con un diametro de 0.7
cm, una longitud de 0.7 cm y un didmetro de poro de 200 nm.

Se utiliz6 el mismo método de sintesis para el sustrato de la oblea. Los resultados obtenidos
mejoraron notablemente con una permeabilidad (mol/(m?-s- Pa)) de N, de <7 x 101, Se observo
que la disposicion en membranas tubulares dio mejores resultados que las membranas en 2D
(Poshusta et al., 1998). La Tabla 13 muestra la cristalizacion in situ de las membranas SAPO-34
y su evaluacion en la permeabilidad del CO..

Tabla 14. Sintesis de membranas SAPO-34 a partir de cristalizacion in situ.

Composicién del Substrato | Tamafio del | Espesor de | Permeabilida Ref.
gel poro del Membrana d CO2 x10°®
Substrato (um) mol/m?s Pa
1Al,03: 1P,0s5: 0.3 a- Al,O3 200nm 6-15 1.82 (B. Liuetal,
SiO,: ITEAOH: 1.6 2020)
DPA: 150 H,0.
1Al,03: 1P,05: 0.3 a- Al,O3 100nm 6-7 1.0 (Mu et al.,
SiO2: ITEAOH: 1.6 2019)
DPA: 150H,0
lAlesZ 1P205: o- A|203 100nm 0.7 0.94-4.02 (Huang et al.,
0.3Si02: 1”TEAOH: 2015)
1.6DPA: 75H,0
lAlesZ 1P205: (l-Aleg - 4 1.8 (ChEW et aI.,
0.3Si0g: 2011)
1.2TEAOH: 80H,0
1AIl,03: 1P,0s: Disco de a- - 4 175 (Chew et al.,
0.3Si02: Al203 2019)
1.2TEAOH: 80H,0
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1.11.2 Crecimiento secundario

El crecimiento de semillas es un método para crear capas delgadas con un espesor menor a 10um
apoyados en diferentes sustratos. Este método consiste, en primer lugar, en la cristalizacion ex
situ de la semilla. La semilla de SAPO-34 es sintetizada por diferentes métodos que producen
cristales con diferentes caracteristicas. Las caracteristicas de la semilla afectaran las propiedades
de lamembrana. La semilla se deposita sobre el sustrato frotando o sumergiendo para formar una
pelicula delgada en el proceso de crecimiento secundario (J. Choi et al., 2006).

Las caracteristicas de la semilla dependeran de las condiciones de sintesis; asi mismo, la capa de
semilla que cubre la superficie del soporte asegura gque el nicleo del soporte sea denso y uniforme.
Por lo tanto, la posibilidad de formacion de defectos se reduce considerablemente. El tamafio de
la semilla es un pardmetro importante. En un tamafio mas pequefio, la semilla puede entrar en los
poros de soporte y reducir el flujo de permeacion. El tamafio del cristal debe ser de alrededor de
30-120nm. Si el tamafio de la semilla es demasiado grande, la reticulacion de la membrana
disminuira y el grosor de la membrana aumentara (Jiang, 2004).

1.11.2.1 Método de siembra

El método de siembra es la fijacion de cristales de semillas (SAPO-34 preformado) en el sustrato.
A continuacidn, se describen las técnicas mas utilizadas para la sintesis de membranas SAPO-34.

1.11.2.2 Método de frotamiento

En este método el soporte se frota con polvo de SAPO-34 en su superficie donde crecera la
membrana cuando se someta al proceso hidrotermal. Para promover la interaccion entre el sustrato
y la semilla, se utiliza una suspension coloidal cargada positivamente y la superficie del sustrato
se carga negativamente para fijar la semilla en el sustrato por fuerzas electrostaticas (Boudreau et
al., 1999).

Tabla 15. Sintesis de membranas SAPO-34 a partir de siembra por frotamiento.

Composicion Sustrato Tamafio Espesor de | Permeabilidad | Referenc
del gel del cristal la de CO, x10° ia
(nm) membrana mol / m?s Pa
(um)
1A|20311P2051 Tubo de 6 800 6 1.67 (Y. Chen
0.6SiO.: canales etal.,
1TEAOH: 55 | 0-AlO; 290 ! 1.86 2017)
H0. 300 10 1.38
1Al,05:1P,0s: Tubo de 200-400 1.7 2.1 (I.G.B.N.
0.8SiO:: silice Makertih
2TEAOQOH: 55 artha et
H-0. al., 2020)
1Al,0s: 1P20s: | Tubo de 300-1000 0.8 2.6 (Bai et
0.3Si0q: Al;O3 al., 2017)
1TEAOH:
1.6DPA:
150H,0-
Al(OH)3
1A1,03:1P,0s: Tubo de 300 7 1.68 (Rehman
0.8SiOy: silice etal.,
2TEAOH: 55 2020)
H.0.
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La Tabla 14 muestra los informes de sintesis de las membranas SAPO-34 utilizando el método
de frotamiento como siembra. El tamafio de la semilla es importante debido a que las semillas
maés pequefias recubren la superficie uniformemente y la membrana crece de manera homogénea.
El tamafio de la semilla se modifica mediante molienda mecénica y se utiliza tamafios de semilla
de 800, 290 y 300 nm, obteniendo una selectividad de CO./CH, en las membranas sintetizadas de
38-43, 59-64 y 118-166 UA respectivamente (Y. Chen et al., 2017).

1.11.3 Método de recubrimiento por inmersion

El soporte se sumerge en una suspension con cristales de SAPO-34. Los cristales se asientan en
la superficie del sustrato donde crecera la membrana cuando el soporte se introduzca en el gel de
sintesis y se someta al proceso hidrotermal (Y. S. Lin et al., 2002). Se ha reportado la
implementacion de una capa de polivinilpirrolidona (PVP) en el sustrato antes de aplicar la
siembra SAPO-34. Posteriormente, se prepar6 una suspension al 3% de SAPO-34 con tratamiento
ultrasonico durante 2 h. Se utiliz6 un tubo de mullita como sustrato. A partir de la implementacion
del recubrimiento PVP fue posible aumentar la selectividad H./CO- de 2.67 a 4.2 (Jugal K. Das
etal., 2012). La Tabla 15 muestra los informes de sintesis de membranas SAPO-34 utilizando el
método de recubrimiento por inmersion como siembra.

Tabla 16. Sintesis de membranas SAPO-34 a partir de siembra de revestimiento por

inmersion.
Composicion Sustrato | Concentracion | Espesor de | Permeabilidad Ref.
del gel de semilla la CO,x10%mol /
membrana m?s Pa
(pm)
1Al1,03: Tubo de 34.3% - 2.75 (Jugal
0.3Si02: 1P;0s: |  a-AlO3 Kishore
66H,0 Das et al.,
2012)
1Al,03: Tubo de 0.042% 3-5 2.8 (Zhou et
2P,0s: 0.6Si0;: acero al., 2013)
4TEAOH: 75 | inoxidable
H.0.
1Al1,03: Tubos de 1% 1.6 0.6 (Jabbari
O.SSiOZZ 1P,0s: (1-A|203 et aI.,
1.5TEAOH: 2014)
100H,0
1Al,03: 1P,0s: | Tubo de 1% 1.6 1.12 (Kim et
0.32Si0;: acero al., 2016)
1TEAOH: 0.8 | inoxidable
DPA: 52 H,0,

En la Tabla 15 se muestran dos reportes donde se utilizaron tubos de acero inoxidable como
soporte. Se observé que el tratamiento con menor concentracion de semilla en la suspension fue
el que tuvo mayor permeabilidad de CO,. Asi mismo, el de menor concentracion tubo un mayor
espesor de membrana. Con esto se observa que la concentracion de la semilla en la suspension de
inmersion favorecio el crecimiento de una membrana con menor cantidad de defectos.

1.12 Tipo de soporte

El soporte o sustrato también juega un papel importante en la calidad de la membrana. El sustrato
Optimo debe ser altamente poroso con una superficie razonablemente lisa que pueda sembrarse
para formar una capa de siembra uniforme. Es necesario un soporte inorgénico rigido para que la
membrana sea mecénicamente estable. Los principales requisitos que debe cumplir el soporte son
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alta estabilidad en condiciones de sintesis hidrotermal y alcalina, baja resistencia a la permeacion,
una superficie lisa sin poros y afinidad por el material de la capa de membrana (Verweij, 2012).

Los principales soportes en su mayoria son materiales ceramicos (a-alumina, titania, silice) o
acero inoxidable. También se han utilizado otros soportes basados en carbono e incluso zeolita
(Kosinov etal., 2016). La seleccidn del soporte esta relacionada a diferentes factores. Por ejemplo,
la compatibilidad del coeficiente de expansion térmica de la zeolita con la del soporte. Dado que
€S necesario un tratamiento térmico para la remocion de la plantilla y obtener una membrana con
poros libres, esto puede provocar defectos en las membranas si se tiene un desajuste significativo
entre los coeficientes de expansion térmica del soporte y la zeolita (Kosinov et al., 2016). Por otro
lado, el soporte debe tener una alta permeabilidad sin importar que la selectividad sea baja. Si el
soporte presenta resistencia al flujo, la permeabilidad de la membrana sera deficiente (Kapteijn et
al., 2022).
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Hipotesis

La determinacion y entendimiento de las condiciones experimentales para la extraccion de silicio
y aluminio de residuos permitird el uso de estos elementos en la preparacion de SAPO-34 y de
membranas de esta zeolita para mejorar la permeabilidad y selectividad de CO, en mezcla de
gases CO2/CHa.

Objetivo general

Determinar las condiciones experimentales para la extraccion de silicio y aluminio para la sintesis
y preparacion de SAPO-34 y de membranas de esta zeolita y mejorar la permeabilidad y
selectividad de CO; en la mezcla CO,/CHa.

Objetivos especificos

Determinar las condiciones experimentales para la obtencién de AI(OH); y SiO, como
fuentes de aluminio y silicio de residuos.

Obtener las condiciones experimentales que permitan sintetizar SAPO-34
implementando el silicio y aluminio obtenidos de residuos.

Utilizar diferentes concentraciones de metales alcalinos para determinar la cantidad
minima que permita la formacion de la zeolita SAPO-34 en el gel de sintesis.

Evaluar y seleccionar el método que permita el crecimiento uniforme de SAPO-34 en los
diferentes sustratos de Pumita y Malla US 500 de acero inoxidable.

Disefiar y construir el sistema de prueba de permeabilidad de gases.

Evaluar la permeabilidad y selectividad de CO, en mezclas CO,/CHs de SAPO-34
soportado en los diferentes sustratos.
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Capitulo 2: Metodologia Experimental

En este capitulo se aborda la metodologia experimental que fue empleada para la preparacion de
las fuentes de Al y Si a partir de la valorizacion de residuos, asi como la sintesis de SAPO-34 y
su posterior crecimiento sobre diversos soportes que finalmente fueron evaluados en la
permeabilidad y selectividad de CO2/CH..

2.1 Metodologia general.
Para la realizacién del proyecto en la Figura 9 se presenta la metodologia experimental general.

Obtencion de AI(OH), y SiO, a partir de residuos

\Z

Determinacion de la concentracion maxima de metal alcalino en el gel de sintesis que permita
la formacion de la zeolita SAPO-34

\Z

Obtencién de SAPO-34

\Z

Obtencién de membranas SAPO-34 en los diferentes soportes

\Z

Construccion de un sistema de prueba de permeacion de gases.

\Z

Evaluacion de la permeabilidad y selectividad para la mezcla de CO,/CH,.

Figura 9. Metodologia general propuesta para la elaboracion del proyecto.

2.2 Obtencion de fuentes de silicio y aluminio a partir de fuentes no
convencionales.
2.2.1 Obtencion de AI(OH)s a partir de residuos de aluminio
El proceso Bayer se ha utilizado para la obtencion de alimina a partir del mineral Bauxita (Bayer,
1888). Este proceso se adaptd para el tratamiento de residuos de aluminio metalico para obtener
hidroxido de aluminio que se utiliz6 como fuente de Al para la sintesis de SAPO-34. Este proceso
se realiza de acuerdo con las siguientes reacciones.

241° + 6H,0 + 2NaOH — 2NaAl(OH)y + 3Hy oeveven.... Ec. 11
NaAl(OH)4 - AL(OH)3 + Na* + ~OH ....ccccvvveennnn. Ec.12

El Al metélico se disuelve en soluciones de hidréxido de sodio liberando hidrégeno como
subproducto. Esta reaccion es ampliamente explorada para la produccién de hidrégeno como
combustible (H. Z. Wang et al., 2009). El Al disuelto se precipita en forma de hidréxido de
aluminio que se puede separar por decantacion. La solucion alcalina se puede utilizar de nuevo
para disolver mas Al. El proceso general a seguir para la obtencion de AlI(OH)s se ilustra a
continuacion.
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Figura 10. Metodologia general para la obtencién de AI(OH)s a partir de residuos de aluminio.

De acuerdo con el proceso Bayer se requieren soluciones alcalinas a temperaturas superiores a los
270°C para poder extraer el Al de la bauxita (Bayer, 1888). En el caso de los residuos de Al, no
es necesario calentar la solucién ya que este se disuelve al contacto con la solucion alcalina. Por
otro lado, en la bauxita existen otros minerales que no se disuelven y se desechan en forma de un
residuo llamado lodo rojo que contiene hierro (Klauber et al., 2011). En el caso del Al metélico,
este se disuelve por completo y no genera residuos.

2.2.2 Obtencion de la fuente de Silicio
2.2.2.1 Seleccién de la materia prima
Se utilizaron residuos de arena local, concreto, residuos ceramicos de sanitarios (CSW) y un
ladrillo de arena y mortero (block), como fuente de silicio. Los materiales se trituraron en un
molino de bolas durante una hora y se tamizaron en malla 60. Cada residuo se analizd por
Difraccion de rayos X (DRX) y Microscopia electronica de barrido (SEM) para determinar las
fases cristalinas presentes en cada material, asi como su composicion.

2.2.2.2 Fusion alcalina
Se utilizé el método de fusién alcalina en cada una de las fuentes de silice utilizando NaOH y
KOH como fuente alcalina con la finalidad de obtener un silicato soluble de acuerdo con las
siguientes reacciones. Cabe destacar que pueden formarse diferentes fases de silicatos ya que esto
depende de la relacion SiO2/M20 (M: Na, Ky Li) y considerando que son residuos, el contenido
de SiO; es variado (Weldes et al., 1969).

SiO; + 2NaOH — Na,SiOz3+HoO oo, Ec. 13
SiO; + 2KOH — KSiOs+HoO v, Ec. 14

Los residuos se mezclaron con la fuente alcalina correspondiente en una relacién masica de
1residuo:1.5MOH (M: Nay K) respectivamente y se trataron térmicamente a 250 °C durante dos
horas. El producto se tritur6 en molienda mecéanica durante una horay luego se tratd térmicamente
a 550 °C durante dos horas. El producto resultante de la fusién alcalina se analiz6 por DRX y
SEM-EDS para determinar las fases presentes en los productos del tratamiento de cada uno de los
residuos, asi como su composicion.

2.2.2.3 Neutralizacion
Para determinar el rendimiento en la produccion de silice a partir del tratamiento de cada uno de
los residuos el producto de la fusion alcalina se disolvié en agua y se agit6 durante treinta minutos.
La solucidn se filtro y el sedimento se separ6 de la parte soluble. El sedimento se secé y se peso.
Con el peso final del sedimento se calcul6 la cantidad de residuo que se solubilizé después del
tratamiento de fusion alcalina. La parte soluble se neutraliz6 con una solucion de H,SO. al 40%
para obtener silice precipitada de acuerdo con la siguiente reaccion.

NaySiOz + HySO4 — Si02 + NaSOs + HoO o Ec. 15

K5SiO3 + H2SO4 — SiO2 + KoSOs + HoO oo Ec. 16
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El producto final se lavd y secd para su respectiva caracterizacion por DRX para determinar las
fases cristalinas presentes y por SEM-EDS para determinar morfologia y composicion elemental.

2.3 Sintesis de SAPO-34
Para la sintesis de SAPO-34 se utilizaron el AI(OH); obtenida a partir del tratamiento de residuos
aluminio, asi como el SiO- obtenida a partir del tratamiento de los residuos de la construccion.
En cuanto a la composicion del gel de sintesis, se realizé una modificacion de la relacion molar
establecida por la International Zeolite Association (IZA) para la sintesis de SAPO-34 (Mintova,
2016). La relacién molar del gel de sintesis se muestra a continuacion:

1AI1203:0.73P205:0.509Si02:1.97Morfolina:66H20........................ Ec. 17

El tratamiento hidrotermal se realizé durante 24 h a 200°C. No se considera la relacién molar de
cationes alcalinos, pero se sabe que existe cierto porcentaje en la mezcla de reaccion
proporcionado por las fuentes de Si y Al utilizadas.

2.3.1 Concentracion maxima de metales alcalinos en el gel de sintesis que
permita la formacioén de la zeolita SAPO-34.

La variacion del contenido de cationes de metales alcalinos en el gel de sintesis se realizd a partir
de la concentracion global de silice. La silice precipitada obtenida a partir del proceso descrito en
la seccion 2.2 fue la fuente principal de silice. En el caso del sodio, se utilizd Na,SiOz 35% y
NazSiO3-9H,0 para introducir los cationes al gel de sintesis. En el caso del litio, se utilizé el
silicato de litio sintetizado (Li,SiO3). Considerando la relacion molar del gel de sintesis, la silice
tiene una relacion molar de 1.08SiO. Este se considera como el 100% del contenido de silice en
el gel de sintesis. La variacion para la concentracion de Na y Li se realiz6 de a acuerdo a la Tabla
16.

Tabla 17. Experimentacion para SAPO-34 en presencia de Sodio y Litio.

Composicidon del gel de sintesis
1Al,03:1.06P,05:1.08Si0,:2.09Morfolina:xM,0:170H,0

Fuente de SiO; | SiO; precipitada | M,SiO335% | M,0

Relacion molar 1.08 0 0
1.026 0.054 0.0009
0.97 0.108 0.001
0.864 0.216 0.003
0.756 0.324 0.005

M: Litio o Sodio.

Las muestras de zeolita SAPO-34 se caracterizaron por la técnica de SEM-EDS para determinar
la morfologia, composicion y tamafio de particula, y DRX para determinar la estructura cristalina
y porcentaje de cristalinidad.

El procedimiento para la sintesis de SAPO-34 se realiz6 de acuerdo con lo establecido por la
International Zeolite Association (Mintova, 2016), realizando la modificacion de incluir cationes
alcalinos en el gel de sintesis. Cada uno de los experimentos se realiz6 de acuerdo con el
procedimiento que se muestra a continuacion.

2.4 Sintesis de SAPO-34 soportado en Pumita
2.4.1 Obtencion y caracterizacion del soporte

Se localizé una mina local de pumita en la comunidad de San Clemente del municipio de Pedro
Escobedo, Qro con coordenadas 20°31'04.1"N 100°04'39.3"W. Se tomaron 5 muestras de
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diferentes puntos de la mina. Se considerd que predominaban dos tipos de rocas con diferente
aspecto: una de color azul-gris y otra con tonalidad amarilla. Se realizd la caracterizacion
correspondiente para determinar la estructura cristalina, composicion, porosidad y permeabilidad.
La estructura cristalina se determind a partir del analisis por DRX: Ademas, la morfologia y
composicién elemental se determiné con la técnica de SEM-EDS.

La porosidad de las muestras se determind a partir del calculo de la densidad que se llevo a cabo
con base a la norma estandarizada ASTM C 20-97 (Apparent Porosity, Water Absorption,
Apparent Specific Gravity, and Bulk Density of Burned Refractory Brick and Shapes by Boiling
Water). Para determinar la porosidad se calcul6 el peso suspendido (S) que se obtuvo al sumergir
la muestra suspendida en un recipiente con agua y se registr6 el peso del recipiente.
Posteriormente, se removieron las gotas de la superficie y se registré su peso nombrado peso
saturado (W). Con esto, el volumen de la muestra se calcul6 con la siguiente férmula.

VEM3) =W-S.. Ec. 18

La porosidad aparente, P, se expresé como un porcentaje que relaciona el volumen de los poros
abiertos en el espécimen y el volumen exterior. Se calculé de la siguiente manera:

P(%) = [(W—D)/V] X100 ....cveovererannn.. Ec. 19

Donde D es el peso seco de la muestra expresada en gramos. Se determiné la permeabilidad del
material con la finalidad de observar si los poros estan conectados y de esta manera permitan el
flujo del gas. Para definir la permeabilidad se deben combinar aspectos de fluidez, estructura
porosa y flujo. Se utilizo6 la ecuacion de Forchheimer para expresar la relacion parabdlica entre la
caida de presion (AP) a través del medio y la velocidad (Innocentini et al., 1999):

Donde P; y P, son las presiones absolutas del fluido a la entrada y salida del material; P es la
presion (yasea P; 0 P,) para la cual la velocidad se mide o calculay L es el espesor del material.
Para realizar las pruebas se cortaron discos de pumita de 0.8 cm de espesor y un didmetro de 4
cm (Figura. 11a). Se fijaron en un molde tipo sandwich con placas de acrilico y las juntas se
sellaron con adhesivo de poliuretano. Las placas de acrilico se perforaron con un diametro de 2
cm para hacer pasar el gas por este orificio (Figura 11b).

a) b)

0.8cm

Figura 11. Discos de pumita para las pruebas de permeabilidad.

Las muestras se montaron en un sistema que permitié hacer pasar gas a traves de la pumita y
poder medir la caida de presion. Se colocaron empaques de silicona en cada extremo de la muestra
y se presionaron con un soporte externo para evitar fugas. Se coloc6 un manémetro en cada
extremo para medir la presién de entrada y de salida como se muestra en la Figura 12. Se utilizé
N2 como gas de prueba.
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Figura 12. Sistema para pruebas de permeabilidad.

2.4.2 Sintesis de Pumita-SAPO-34
La sintesis de membranas SAPO-34 se realizd por el método de crecimiento secundario. La
preparacion del cristal semilla se realizé bajo las condiciones ya establecidas en este proyecto
donde las relaciones molares del gel de sintesis se muestran a continuacion:

1AI1203:0.73P205:0.509Si02:1.97Morfolina:66H20 ........................ Ec. 21

El tratamiento hidrotermal se realizé durante 24 h a 200°C. EI material resultante se caracterizo
por DRX para identificar la formacion de SAPO-34 y SEM-EDS para observar la morfologia.
Una vez obtenido el material se procedio a realizar el sembrado de soporte, que se realizé por el
método de inmersion. Se prepar6 una solucion al 5% en peso de SAPO-34 con agua desionizada
y se sometid a sonicacion durante 10 min. Los soportes se sumergieron en la solucién durante 2
min bajo sonicacion y posteriormente se secaron a una temperatura de 80°C durante 4 h.

El soporte sembrado se sometié a tratamiento hidrotermal para el crecimiento de la membrana.
La relacion molar para el gel de sintesis fue la misma que se utiliz6 para la sintesis del cristal
semilla. Se realizaron diferentes variaciones en el tratamiento hidrotermal. La temperatura fue de
200°C en todos los experimentos y se utilizaron tiempos de 24, 48 y 72 h. Por otro lado, se
realizaron experimentos con uno, dos y tres tratamientos de 24 h. Los productos obtenidos se
calcinaron a 550°C y se caracterizaron por DRX para verificar la formacion de SAPO-34 en la
superficie del soporte. Ademas, se realizd la caracterizacion por SEM-EDS para determinar la
morfologia de las membranas.

2.4.3 Sintesis de SAPO-34 sobre malla US 500
Se utiliz6 como soporte, Malla US 500 de acero inoxidable 316 con un tamafio de abertura de 25
pum. Los experimentos de sintesis se realizaron por el método de crecimiento secundario. La
preparacion del cristal semilla se realizé bajo las condiciones ya establecidas en este proyecto.

El método de sembrado de este tipo de soporte se realiz6 por frotacion himeda. Las muestras de
malla se humedecieron con agua desionizada para posteriormente frotar polvo de SAPO-34 hasta
recubrir la superficie de la muestra de malla.

El soporte sembrado se sometio a tratamiento hidrotermal para el crecimiento de SAPO-34. La
relacion molar para el gel de sintesis fue la misma que se utilizé para la sintesis del cristal semilla.
Se realizaron diferentes variaciones en el tratamiento hidrotermal. La temperatura fue de 200°C
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en todos los experimentos y se utilizaron tiempos de 24 y 48 h. También, se realizaron
experimentos con 1, 2 y 3 tratamientos de 24 h. Los productos obtenidos se calcinaron a 550°C
durante 6 h a una velocidad de calentamiento de 0.3°C/min para, posteriormente, realizar la
caracterizaron por DRX para verificar la formacion de SAPO-34 en la superficie del soporte.
Ademas, se realizo la caracterizacion por SEM-EDS para observar el crecimiento de SAPO-34
sobre malla US 500.

2.4.4 Preparacion de pastillas SAPO-34

Se realiz6 la preparacion de pastillas utilizando zeolita SAPO-34 en polvo sintetizada
previamente. Se tomaron 1.2 g de polietilenglicol (PEG) y se mezclaron con 4mL de etanol hasta
obtener una mezcla homogénea. Posteriormente se agreg6 la mezcla a 10 g de zeolita sin calcinar
y se mezclaron en el mortero. Se coloco en el horno de secado a 60°C durante 30 minutos para
eliminar la humedad.

Posteriormente la mezcla se coloco en un dado de 1pulgada. Se sometid a presion en una prensa
hidraulica con temperatura donde se aplicaron 5 toneladas a 180°C durante 40 minutos.
Finalmente, se extrajo la pastilla y se sometid tratamiento térmico a 550°C durante 6 h a una
velocidad de calentamiento de 0.3°C/min.

2.5 Sistema para pruebas de separacién de gases
Tanto las muestras de SAPO-34 sobre Malla US 500 y Pumita, se fijaron en un molde tipo
sandwich con placas de acrilico y las juntas se sellaron con adhesivo de poliuretano como se
observa en la figura 11. Las muestras se montaron en el sistema que se muestra en la figura 13.
Para la determinacion de la concentracion del gas de rechazo y el gas permeado, se tomaron
muestras en bolsas Tedlar® de 400mL para después realizar el analisis en cromatografia de gases.

La evaluacién de permeabilidad y selectividad se realizd variando la presién de alimentacion de
la mezcla de gases, asi mismo, se registré el flujo con un flujometro digital

Flujdmetro Gas de rechazo

Mandémetro
Controlador Gas
de presion LD-Z]_' permeado

Modulo de
c;" membrana
O
3
I
(@]
=
=
—

Figura 13. Sistema 2 para pruebas de permeabilidad.

2.6 Método cromatografico para el analisis de permeabilidad y selectividad de
CO,/CHa.

Para realizar las pruebas de separacion de gases y poder estimar la permeabilidad y selectividad

de los materiales sintetizados se utilizo la técnica de cromatografia de gases. EI cromatdgrafo de

gases utilizado es de la marca Thermo scientific Trace 1300 con un detector de conductividad

térmica (TCD) y una columna de la misma marca (longitud de 30 m y un didametro interno de 0.32
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mm). Se realiz6 un método cromatografico para la deteccion de Nz, CO, y CH4 con las
condiciones que se muestran en la Tabla 17.

Tabla 18. Condiciones del método cromatogréafico para el analisis del N2, CO2 y CHa.

Condicion Deteccion de N2, CO2y CH,4
Columna Thermo scientific
Temperatura puerto inyeccion (°C) 120
Temperatura horno (°C) 40
Temperatura del detector (°C) 100
Detector TCD
Gas de arrastre Nitrogeno
Flujo de gas de arrastre 30 mL/min

*TCD: Detector de Conductividad Térmica.

Para los experimentos se contd con una mezcla de 24.98% CO,, 69.98% CH,4 balanceado con
5.04% N2, de la cual se tomd una muestra y, una vez montado el método, se analizd. Para
determinar la composicion de las muestras obtenidas a partir de los experimentos de separacion
de gases se realizé una curva de calibracion para determinar la concentracién de CO,. Para esto,
se inyectaron muestras de 30pL de una mezcla de 24.98% CO>, 69.98% CH, balanceado con
5.04% No..
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Capitulo 3: Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de las fuentes de aluminio y silicio a partir de fuentes no
convencionales.

3.1.1 Caracterizacion de Al(OH)sobtenido a partir de residuos de aluminio.

Se realizé un proceso de digestion alcalina a residuos de aluminio como papel aluminio utilizado

para conservar alimentos, asi como latas de aluminio utilizadas como envases de bebidas

carbonatadas. Se prepard una solucion alcalina con NaOH, en donde se agreg6 el Al° de manera

gradual y con precaucidn, ya que durante la reaccién se produce espuma a partir de la liberacion

de hidrégeno. También, es importante considerar que esta reaccion es exotérmica por lo que se

tuvo precaucion durante la digestion del AI°. A medida que se agregaba mayor cantidad de Al°,

la solucion se tornaba oscura, al mismo tiempo se satura de especies de Al° lo que provoco que

cierta cantidad de AI° comenzara a precipitar en forma de AI(OH)a.

Una vez detenida la reaccion, la solucion se filtro para separar las particulas de aluminio que no
se disolvieron, ademéas del Al(OH)s que se precipitd durante la reaccion y se mezcl6 con las
particulas oscuras en la solucidn. A la solucion resultante se le agreg6 10 g de Al(OH)s como
semilla para propiciar la cristalizacion y se agit6 durante 24 h. Finalmente, el precipitado
resultante se lavo entre 4 y 6 veces y se secO para posteriormente ser analizado por DRX (Figura
14).
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Figura 14. Difractograma de AI(OH)a.

El difractograma de la Figura 14 se identifico como AI(OH); en su forma gibbsita, también
descrita como y-Al(OH)3; 0 a-Al(OH)s que correspondi6 con la tarjeta PDF-33-0018. En el andlisis
por SEM se observaron particulas formadas por aglomerados de AI(OH)s; con un tamafio
aproximado de 3um.
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Figura 15. Morfologia de AI(OH)s obtenido a partir de residuos de aluminio.

Se realizé un proceso de lavado para AI(OH)s con el fin de obtener un material con la menor
cantidad de impurezas posibles pudieran afectar a la sintesis de la zeolita SAPO-34. Se obtuvo un
material con mayor porcentaje de aluminio como se observa en la tabla 18, por otro lado, el
elemento en segundo lugar es el sodio en una concentracion del 18%, asi mismo, también se
observaron elementos como Si, Fe, Cu y Zn en una concentracién menor al 1% en total. Dado
gue los lavados se realizaron solo con agua desionizada, se dificulté disminuir la concentracion
de sodio.

Tabla 19. Composicion elemental a partir de XRF de AI(OH)s obtenido a partir de residuos de
aluminio.

Elemento Al Na 0] Si Fe Cu Zn
%Concentracion | 40.2 18.35 40.5 0.22 0.66 0.032 0.027

A partir del proceso realizado se logré obtener un material con casi el 99% de contenido de Al,Os3
lo que indica una pureza superior a lo establecido como objetivo. La disminucion en la
concentracion de sodio es un objetivo importante debido a que las altas concentraciones de este
catién pueden intervenir en la sintesis de silicoaluminofosfatos. Por otro lado, en el presente
trabajo, se pretende determinar el efecto del contenido de cationes alcalinos en la sintesis de
SAPO-34. Una hipétesis que se plantea es que la concentracion de estos cationes en las fuentes
de aluminio y silicio deben ser minimas para poder tener mayor control en las relaciones molares
de SiO2:Al;03:M20 donde M es el cation alcalino.

3.1.2 Caracterizacion de SiO2 obtenido a partir de residuos de la construccion.

La composicion elemental de los residuos de residuos de arena local, concreto, residuos de
ceramica sanitaria (CSW) y block se muestra en la Tabla 19. El analisis se realiz6 después de
triturar los residuos en un molino de bolas durante 1 hora y tamizar en malla con abertura de poro
0.25mm. Cabe destacar que no se realizd ningln tratamiento previo para eliminar impurezas. La
composicidon de los residuos se determind a partir de la distribucion elemental mediante anélisis
XRF. Considerando que la composicion de cada residuo puede ser muy heterogénea, se realizaron
tres analisis en cada muestra, se obtuvo un promedio y su desviacion estandar como se muestra
en la Tabla 19.
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Tabla 20. Composicion elemental de los residuos de la construccidn (cita).

Elemento Arena Block CSW Concreto
@) 54.04+237 | 44.79+4.72 46.91+5.24 46.55 + 4.08
Si 27.75+7.36 | 24.225+0.99 20.61+7.2 17.785 + 8.19
Ca 5.46 £7.82 11.18+ 3.4 0.45 +0.36 14.94 + 6.42
Al 5.78+£1.83 4,72 +0.13 10.195 + 3.14 9.675+4.7
K 2.43 £0.65 3.26 £0.26 1.86 £0.38 0.935+0.79
Fe 1.44 +0.48 1.46 +0.18 0.66 + 0.35 0.62 +0.25
Na 158 +0.51 0.92 +0.33 2.195+0.71 2.925+1.19
Mg 158 +1.01 | 0.495+0.007 0.305 + 0.007 0.355+0.16
S - 0.135 + 0.06 - 0.51+0.25
Ti - 0.01 0.235 -

El Si es el elemento con mayor porcentaje de todos los residuos, seguido del Al y Ca. En el block
y concreto, el Ca es mas abundante que el Al debido a su contenido de cemento Portland. En
CSW, el contenido de Ca es muy bajo y el Al es méas abundante. Esto se debe a que se utiliza
caolin para fabricar estas piezas ceramicas (Reig et al., 2015). Otros elementos como el Na y el
K estan presentes con un porcentaje entre el 1y el 3.5%; el Fe y el Mg estan entre el 0.3y el 2%,
el Sy el Ti también se encuentran en porcentajes inferiores al 0.5%.

El patron DRX de la arena (Figura. 16) indica los principales picos de difraccion a 20° y 40°
sefialando la naturaleza amorfa de la silice relacionada con la forma desordenada de cristobalita
(Liou, 2011). También, se muestran las sefiales correspondientes al Si en forma de cuarzo (PDF-
46-1045), ademas de otros silicatos como sanidina, un tectosilicato de potasio con la férmula
quimica (K, Na) (Si, Al) 40s (PDF-19-1227) que pertenece al grupo de los feldespatos, asi como
su otro extremo con sodio la albita (PDF-10-0393) con la formula quimica NaAlSi;Os. También
se muestra nefelina (NaAlSiO.), (PDF-35-0424) un tectosilicato de Al y Na.
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Figura 16. Difractograma de arena.
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El patron DRX de los desechos de los bloques de construccion se muestra en la Figura 17. Se
muestran las sefiales correspondientes a la silice amorfa y al cuarzo. Considerando el contenido
de Ca, también se muestran calcita (PDF-05-0586) y silicato de calcio (PDF-510092). Los
minerales de Ca provienen del cemento o mortero utilizado en la fabricacion de los bloques.
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Figura 17. Difractograma de residuo de block de construccion.

El patron DRX de los residuos de sanitarios ceramicos (CSW) se muestra en la Figura. 18. Los
elementos en mayor proporcion segln el analisis elemental semi-cuantitativo son el Si y el Al,
por lo que las fases representativas son el cuarzo (PDF-46-1045) y la mullita con férmula quimica
AlgSi>O3 (PDF-15-0776). Este Gltimo es un neosilicato que se encuentra cominmente en

materiales ceramicos.
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Figura 18. Difractograma de residuos de sanitarios ceramicos (CSW).

El resultado de DRX del concreto se muestra en la Figura. 19. En este caso, la composicion tiene
un mayor contenido de Ca en comparacién con el resto de los residuos. EI Ca forma parte de la
calcita (PDF-05-0586), un mineral formado por carbonato célcico (CaCOs), utilizado para la
fabricacion de morteros y cementos. También se encontrd albita (PDF-19-1187), que puede
derivarse del contenido de arena presente en los residuos de concreto.
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Figura 19. Difractograma de residuos de concreto.

El tratamiento de fusion alcalina se realiz6 a cada uno de los residuos con la intencién de formar
un silicato soluble para su posterior uso en la obtencidn de silice. En el caso de la fusién alcalina
con NaOH es posible la formacion de diferentes fases de silicato de sodio segun la relacién Si/Na
y la temperatura de fusién. Segun el diagrama de fase de equilibrio del sistema binario Na;O-SiO;
obtenido de la fusion de cuarzo y carbonato de sodio, se establece que es posible obtener NasSiO4
a partir de 1100 °C y con aproximadamente un 40% de SiO, (Kracek, 1929). En este caso, fue la
fase predominante segln las condiciones establecidas en este estudio. Cada uno de los residuos
tratados mostro la formacion de NasSiO4 (PDF-32-1154) que se puede relacionar con la siguiente
reaccion quimica.

SiO; + 4NaOH — NagSiOs+2H20 oo Ec. 21

También, se observa el predominio en la formacion de silicatos debido a que no se observa la
formacidn de otro compuesto de Al, Fe 0 Mg. El NasSiO4 es un silicato soluble que ha funcionado
para obtener nanoparticulas de silice (Gan et al., 1996). En el caso de los residuos de concreto y
block, se form6 Na,CaSiO, (PDF-24-1069) debido al mayor contenido de Ca en ambos
materiales. Dado que el analisis elemental muestra el contenido de otros minerales como Mg, Fe,
Ti, K, no se muestran sefiales de la formacion de algun compuesto en los que se encuentren
incluidos, de modo que la concentracion de estos elementos no es significativa. Del mismo modo,
tampoco se observo la formacion de ningun aluminosilicato a partir del tratamiento de fusion
alcalina.
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Figura 20. Difractograma de los productos del tratamiento de fusion alcalina con NaOH.

A partir de la siguiente ecuacion, se calculd la cantidad de residuo que se disolvio del tratamiento
térmico alcalino.

%WR = (Wlm"/f"f) X100 oo Ec. 22

Donde Wi es la cantidad inicial de residuo que se sometié a fusion alcalina y luego se disolvié en
agua, la soluciodn se filtrd y el sedimento se sec6 y se pes6 (Wf) para determinar la pérdida de
peso del residuo. Este calculo se realiz6 en los tratamientos donde se utilizaron NaOH y KOH.
Los resultados se muestran en la Tabla 20.
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Tabla 21. Solubilidad de los residuos después de la fusion alcalina.
Solubilidad SiO2/Kg Solubilidad | SiO2/Kg
con NaOH | residuo (g) con residuo (g)
(%) KOH (%)

Arena 52.98 388.15 47.26 284.24

Block 33.37 196.4 19.34 167.38

CSw 28.18 211.78 15.24 134.18

Concreto 18.52 161.3 16.97 156.7

La fusion alcalina con NaOH disuelve més del 50% de arena, el cual fue el porcentaje més alto
obtenido en comparacion con KOH, asi mismo en la composicidn se muestra el residuo con mayor
contenido de Si. En los demaés residuos, el Si se encuentra en fases tipo cuarzo, albita y mullita
por lo que la reaccion con el alcali es limitada comparada con la silice en fase amorfa. La fusion
alcalina hace que la reaccion se produzca desde el interior de la particula, por lo que también
influye el tamafio de particula. En este caso todos los residuos se tamizaron en malla No. 60 por
lo que el tamafio de particula no excede los 250um.

La Figura 22 muestra los resultados de DRX de la fusion alcalina con KOH para cada uno de los
residuos usados en este estudio. La reaccion esperada de este tratamiento se muestra a
continuacion.

SiO2 + 2KOH — K»SiO3 + H20

Los resultados muestran que no se formd alguna fase de silicato de potasio y solo se muestra la
sefial caracteristica de hidréxido de potasio y silice en su fase amorfa. Esto se atribuye al hecho
de que, para formar una fase cristalina de silicato de potasio, es necesaria una temperatura superior
a 700 °C (NIIR, 2017). Este tratamiento sirvi6 para disolver el 47% de la arena y menos del 20%
en los demas residuos, lo que indica que sera posible obtener silice precipitada neutralizando las
soluciones de estos productos.
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Figura 21. Difractograma de los productos del tratamiento de fusion alcalina con KOH.

3.1.3 Caracterizacion de silice precipitada

Los materiales obtenidos de la fusién alcalina de cada residuo se solubilizaron, filtraron vy, la
solucion final, se neutralizé con una solucion de H.SO4 de manera que el Si disuelto precipit6 en
forma de silice amorfa, de acuerdo con las siguientes reacciones.

NazSiO3z + H,SO4 — SiO + NaSOs + HoO o Ec. 24
K5SiOs + H2SO4 — SiO2 + KoSOs +H O o Ec. 25

La silice obtenida se caracterizd para determinar si existia alguna fase cristalina presente en
combinacion con la fase amorfa de la silice. En la Figura 22 se muestran los difractogramas de la
silice obtenida a partir de la neutralizacién de los productos de fusion alcalina con NaOH y KOH.
En ninguno de los experimentos se observa alguna sefial definida que corresponda a alguna fase
cristalina, ya que solo se muestra la sefial caracteristica de la silice amorfa. Con esto se muestra
que con todos los materiales empleados es factible obtener silice amorfa.
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Figura 22. Difractograma de la silice obtenida a partir de cada uno de los residuos tratados con NaOH

y KOH

En la Tabla 21 se muestra la composicion elemental a partir del analisis EDS de la silice obtenida
de cada uno de los experimentos.

Tabla 22. Composicidn elemental de la silice obtenida a partir de los residuos de la construccion (cita).

Elemento Arena Block CSW Concreto
NaOH KOH NaOH KOH NaOH KOH NaOH KOH

O 52.8+1.73 54.18 £ 0.14 53.31+2.13 53.25 +5.22 54.88 +£1.12 52.29+75 53.48£2.9 59.38 £ 9.19
SI 34.14 + 3.09 34.58 £0.35 34.71+2.94 34.76 £5.2 28.28 £ 0.07 35.04 £ 3.53 30.58 £3.29 33.32£5.08
Ca 0.038 £ 0.01 0.05+0.03 0.015 £ 0.007 0.11+0.2 0.36 £ 0.07 0.01+£0.01 0.004 £+ 0.008 0.05 £ 0.04
Al 2.72+0.57 1.3+0.17 2.67+0.11 0.56 + 0.15 2.12+0.08 0.805+0.21 0.316 £ 0.08 0.3+0.15
K 0.34 £ 0.08 2.09 +0.28 0.65 +0.04 3.67+251 0.25+0.04 2.63 +2.55 0.116 £ 0.04 3.75+0.71
Fe 0.38+0.1 0.29 £ 0.06 0 0.01 £ 0.02 0.03+£0.04 0.02 £0.02 0.02 £0.03 0.026 +0.03
Na 2.002 +£0.34 0.01+0.01 2.64+0.14 0.24 £0.41 3.31+£0.01 0.04 £0.04 3.506 +1.39 0.156 £ 0.18
Mg 0.12 +0.02 0.035+£0.02 0.13+0.04 0.05 +0.05 0.18 +0.02 0.02+0.01 0.058 £ 0.05 0.058 £ 0.05
S 0.102 £ 0.02 0.03+0.11 0.075+£0.02 3.05+0.99 0.81+0.12 1.05+1.08 2.38+0.81 1.57+0.29
TI 0.02 £ 0.02 0 0 0.02 +0.02 0 0.095 £ 0.02 0.006 £ 0.01 0
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El Si y el O representan los elementos con mayor porcentaje en cada muestra. Dado que al
neutralizar con los productos alcalinos con H.SO,, ademas de la silice, lo iones alcalinos
precipitan en forma de sulfato de sodio o potasio, en cada caso. Sin un lavado adecuado, éstos
podrian aparecer en los resultados de DRX 'y, en el anélisis elemental, podria aparecer un residual
de Na, Ky S. En los resultados de DRX no se observo ninguna fase correspondiente a sulfato de
sodio o potasio y, en el caso de la composicion, el mayor porcentaje de Na observado fue de 3.5%.
El K se observd con un maximo de 3.75% y, el S, con un maximo de 3.05%.

Salvo el Al que se observo con un maximo del 2.7%, los elementos restantes no superaron el
0.3%. Cabe mencionar que, a partir del tratamiento de fusion alcalina y la neutralizacion, la
proporciéon de Fe, Mg, Ti y Ca disminuyé comparado con el porcentaje que mostraban los
residuos. Por ejemplo, en el caso del concreto el Ca inicialmente estaba en un 15%; en la silice
disminuyd hasta el 0.05%. Esto indica que, a partir de la neutralizacion, estos elementos no
precipitaron.

Mediante la técnica de SEM se realizd un analisis de la morfologia de las diferentes muestras de
silice obtenidas con los residuos de la construccién (Figura 23). No se observa una morfologia
definida para alguna de las muestras.

>
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Figura 23. Morfologia de la silice obtenida a partir de los residuos de construccién. (A: Arena NaOH,
B: Arena KOH, C: Block NaOH, D: Block KOH, E: CSW NaOH y F: Concreto NaOH)

Se observa principalmente particulas amorfas densas a excepcién de la Figura 23A, que
corresponde a la silice obtenida a partir de la arena tratada con NaOH. Esta muestra presenta un
material en forma de esponja sin una morfologia especifica. Aqui las particulas tienen un aspecto
menos denso lo que sugiere aglomerados de particulas de menor tamafio. Del mismo modo, esto
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se corrobora con lo observado al almacenar cada muestra obtenida ya que, ésta en especifico,
ocupaba un volumen mayor comparado con las otras muestras.

La diferencia en cuanto a la composicion no fue significativa. No obstante, en cuanto a la
morfologia, si se observa una diferencia. En el caso de utilizar las muestras de silice, para sintesis
de materiales zeoliticos, esto puede favorecer la dispersion de las particulas y, por lo tanto,
aumentar la reactividad de la silice comparado con las muestras con particulas densas. Con base
en los resultados obtenidos se opto6 por utilizar la arena como fuente de silice ya que es el residuo
con el que se obtuvo mayor rendimiento. Por lo tanto, se realizd una serie de experimentos para
determinar la factibilidad para obtener SAPO-34 utilizando la silice obtenida a partir de cada uno
de los experimentos.

3.2 Sintesis de SAPO-34 utilizando fuentes de Si y Al obtenidas a partir de residuos.
Se realiz0 una serie de experimentos para sintetizar SAPO-34 donde se utilizé el Al(OH)s
obtenido a partir de los residuos de Al y el SiO; obtenido de cada uno de los residuos de la
construccion. Estos experimentos se realizaron con bases a la siguiente relacion molar:

1Al1,03:0.73P205:0.509Si0,:1.97Morfolina:66H,0

No se considerd la relacion molar de cationes alcalinos, pero se sabe que existe cierto porcentaje
en la mezcla de reaccion proporcionado por las muestras de silice utilizadas.

En cuanto a los resultados observados en la caracterizacién de las diferentes muestras de silice,
no se observaron diferencias significativas que pudieran impactar en la sintesis de SAPO-34. La
composicion fue similar en todas las muestras, considerando que las muestras en donde la silice
se extrajo a partir de los residuos tratados con NaOH en la fusion alcalina mostraron un mayor
porcentaje de Nay, las muestras tratadas con KOH, mostraron un mayor contenido de K. La silice
obtenida a partir de arena tratada con NaOH muestra cierta diferencia en la morfologia y todas
las muestras presentan la sefial caracteristica de silice amorfa en los resultados de DRX.

A partir de SEM se analiz6 la muestra de SAPO-34 preparada con silice obtenida a parir del
tratamiento térmico-alcalino de la arena. En la Figura 24 se observa la morfologia tipica de SAPO-
34, la cual se muestra como cubos de diferentes tamarios que van desde 10 a 0.5um.

15kV. WD10mm" 'éf&s-w
3 U

Figura 24. Morfologia SAPO-34 sintetizado a partir de silice obtenido de arena y AI(OH)s a partir de
residuos de aluminio.

Se ha observado que las condiciones de sintesis por tratamiento hidrotermal reportados en la
literatura promueven un tamafio de cristal que se encuentra en el rango que se obtuvo en los
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experimentos realizados (Sima Askari et al., 2016b). Esto se atribuye a las fuentes de silicio y
aluminio, ya que estas se han reportado como reactivos con baja solubilidad. Esto dificulta la
formacion de nucleos y en lugar de formar cristales independientes y pequefios, se forman pocos
nucleos que dan lugar a cristales de mayor tamafio.

Considerando a la composicidn de los diferentes productos de SiO- obtenidos de los residuos, y
de acuerdo con los resultados DRX de las muestras de SAPO-34 que se observan en la Figura 25,
las diferencias no fueron significativas como para que se formaran otras fases diferentes de
SAPO-34. Del mismo modo, la concentracién de cationes alcalinos no fue lo considerablemente
alta para afectar a la formacion de SAPO-34.
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Figura 25. Difractogramas de SAPO-34 sintetizada con las muestras de silice obtenida a partir de los
residuos de la construccion.

3.3 Caracterizacion de los experimentos de sintesis de SAPO-34 en presencia de
metales alcalinos

Se realizd una serie de experimentos con la finalidad de obtener una aproximacion de la

concentracién maxima de Na en el gel de sintesis que permita la formacién de SAPO-34. Para

estos experimentos se utiliz6 Al(OH); obtenido de residuos de Al y SiO, obtenido a partir del

tratamiento de arena. Se utilizé Na;SiOs-9H,0 para sustituir la silice en la relacion molar global.

Las concentraciones de SiO, amorfa y Na,SiOs-9H,0 se muestran en la Tabla 22.
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Tabla 23. Experimentos para SAPO-34 con Na»SiO3-9H-0 vy silice obtenida de la arena.

Composicidon del gel de sintesis
1Al,03:0.73P,05:0.509Si0,:xM,0:1.97Morfolina:66H,O
SiO; NazSiO3-9H20 Identificacion
0.509 0 SNal
0.45 0.05 SNa2
0.43 0.07 SNa3
0.40 0.10 SNa4
0.38 0.12 SNab5
0.35 0.15 SNa6

Cada uno de los experimentos se realiz6 bajo las mismas condiciones experimentales que fueron
200°C por 24 h. De acuerdo con la composicién utilizada, se logré obtener SAPO-34 sin incluir
una fuente de Na. Asi mismo, esta fue la concentracidn de partida para realizar las variaciones en
la concentracion de silicato de sodio.

Se sabe que a mayor concentracion de metales alcalinos en el gel de sintesis de
silicoaluminofosfatos, la sintesis se orienta a la formacion de esferas densas de AIPO4 con
estructuras tipo cuarzo como berlinita y tridimita (Lok et al., 1982). Los metales alcalinos se
introducen principalmente al utilizar fuentes de Si o Al que los tengan presentes. Se realizaron
experimentos en donde la relacion molar de Si para el gel de sintesis se proporciond por SiO.y
Na,SiOs, donde la concentracion de silicato de sodio fue aumentando y la concentracion de SiO»
fue disminuyendo con la finalidad de tener una aproximacion de la cantidad de silicato de sodio
que se puede introducir en el gel de sintesis sin impedir la formacion de SAPO-34. Esto se observé
a partir del analisis por DRX que se muestra en la Figura 26, donde al aumentar la concentracion
de silicato de sodio comenzaran a aparecer picos de fases que no pertenecen a SAPO-34.
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Figura 26. Difractogramas de experimentos de SAPO-34 en presencia de sodio.

Al utilizar estas fuentes de Si y Na, se observo la formacion de SAPO-34. No fue sino hasta el
experimento SNa5 donde se comenzaron a observar sefiales que no pertenecen a SAPO-34. A
partir de la relacion molar 0.12Na,SiO; aparecen las sefiales identificadas como una estructura
tipo silice que es la Keatita (PDF 11-0046) cabe destacar que aln se observan las sefiales de
SAPO-34. Al aumentar la relacion molar a 0.15Na,;SiO;3 las sefiales de SAPO-34 son nulas y
aparece una fase de AlIPO4-D (PDF 41-0562) (Keat, 1954).

A partir de SEM se observo la morfologia de las muestras SNal (a) y SNa6 (b). La morfologia
concuerda con los resultados por DRX ya que en la Figura 27a, se muestran particulas en forma
de cubos que son caracteristicos de la zeolita SAPO-34. Por otro lado, en las imagenes 27b se
observan particulas con una morfologia esféricas de mayor tamafio que son atribuidas a la
formacion de AIPO, y particulas de Keatita.
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Figura 27. Morfologia de los experimentos a)SNal y b)SNa6.

La formacion de fases densas también es atribuida a la fuente de Si, asi como al tamafio de
particula. En otros estudios se evaluaron diferentes fuentes de Si en la sintesis de SAPO-34. Se
observo que al utilizar TEOS condujo a un material con mayor cristalinidad. En el caso donde se
utilizo silice precipitada bajo las mismas condiciones de sintesis, se observo la formacion de fases
densas tipo AIPO.. Esto se le atribuyo al tamafio de particula y la solubilidad de cada fuente de
silicio (A. Izadbakhsh et al., 2009).

Asi mismo, se ha reportado a partir de la caracterizacién por Resonancia Magnética Nuclear
(RMN), que la mayor parte de los &tomos de Si (aproximadamente el 80%) se incorpora en la
estructura SAPO-34 durante las primeras 2.5 h de cristalizacién, esto por participacion directa,
antes de iniciar la sustitucion del fésforo. Por lo tanto, se puede argumentar que la rapida
incorporacion del Si requiere una alta disolucidn de este, especialmente cuando su concentracion
es baja (Tan et al., 2002).

Se realizo la caracterizacion del area superficial a partir de la adsorcion de nitrégeno (BET) asi
como la obtencion de las isotermas de adsorcidn-desorcion. Se analizaron las muestras SNal y
SNab6 para determinar el efecto de la concentracion de sodio en el area superficial, asi como el
volumen de poro.

Tabla 24. Anélisis BET para muestras SNal y SNab5.

Muestra | Areasuperficial | Volumen de poro | Tamafio promedio
(m?/g) (cm?®q) de poro (nm)
SNal 451.86 0.2497 2.21
SNa5 221.15 0.1639 2.96

De acuerdo con los datos que se muestran en la Tabla 23, el area superficial y el volumen de poro
disminuyeron significativamente en la muestra SNa5 comparado con SNal. Esto corrobora la
presencia de fases densas no porosas que aparecen a partir del aumento en la concentracion de Na
en el gel de sintesis. Se realiz un analisis elemental para comprobar la presencia de Na en la
zeolita.

Tabla 25. Analisis elemental de los experimentos SNa25-SNa30.

Experimento Na Relacion | Relacion
%opeso Si/Al Al/P
SNal 0.57 0.19 1.34
SNa2 0.76 0.31 1.77
SNa3 2.87 0.35 1.36
SNa5 0.97 0.59 1.58
SNa5 1.33 0.42 1.73
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Con el andlisis elemental realizado se puede sugerir que el Na se encuentra incluido en SAPO-
34. Al igual que en el gel de sintesis, la concentracion de sodio se mostré de manera ascendente.
Se ha dicho los metales alcalinos presentes pueden funcionar como iones de equilibrio de carga

para los tetraedros de Al,” no asociados con un PO, (Davis et al., 1992).

A mayor contenido de cationes alcalinos, el pH del gel de sintesis aumenta. Esto también
contribuye a la presencia de fases densas ya que se ha reportado que las estructuras tipo SAPO se
sintetizan en condiciones &cidas o levemente basicas. A pH inferior a 3 puede ocurrir una baja
cristalinidad y un rendimiento disminuido. Por otro lado, a pH superior a 10 se puede generar la
formacion de fases densas (P. Tian et al., 2013).

Se realizaron experimentos donde se utiliz6 Li como catién para determinar su efecto en la sintesis
de SAPO-34. Se utiliz6 silicato de litio (Li.SiO3) y la SiO, amorfa obtenidos del tratamiento de
la arena. Las concentraciones utilizadas se muestran en Tabla 25.

Tabla 26. Relacion molar del gel de sintesis de SAPO-34 en presencia de Li2SiOs.

Composicion del gel de sintesis
1AIl,04:0.73P,05:0.509Si0,:xLi,0:1.97Morfolina:66H,0
SiO; Li»SiO3 Identificacion
0.45 0.05 SLil
0.43 0.076 SLi2
0.40 0.101 SLi3
0.38 0.12 SLi4
0.35 0.15 SLi5
0.33 0.17 SLi6
0.305 0.203 SLi7

Cada uno de los experimentos se realiz6 bajo las mismas condiciones hidrotermales que fueron
200°C por 24 h. Los productos de cada experimento se caracterizaron mediante DRX. Los
resultados se muestran en la Figura 28.
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Figura 28. Difractogramas de experimentos de SAPO-34 en presencia de litio.

Se muestran en la Figura 28 que la relacién molar utilizada de 0.203Li,SiOs no interviene en la
formacion de SAPO-34 comparado con el Na;SiOs, que, a una relacién mas baja, se observo la
formacion de fases diferentes a SAPO-34.

Para explicar el fenébmeno de la interferencia de los cationes en la sintesis de SAPO-34 es
importante considerar que los cationes alcalinos desempefian un papel en la direccion de
estructura de zeolitas, aunque estos tienen un menor efecto que las moléculas organicas como la
morfolina o el TEAOH, entre otros (Davis et al., 1992). En un sistema hidrotermal los cationes
alcalinos cargados interacttan con las moléculas de agua y se hidratan. Esto da como resultado la
sobresaturacion de la solucion. En el medio bésico, las especies de Si 'y Al cargadas negativamente
interacttan con los cationes y remplazan gradualmente las moléculas de agua alrededor de estos
para formar centros de nucleacion. Los nlcleos precipitan debido a la saturacion de la solucién
donde la precipitacion esta en funcion de la densidad de carga y el radio ionico de los cationes.
La fuerza de precipitacion de los cationes alcalinos disminuye en el siguiente orden: Li* > Na* >
K* > Rb* > Cs* (Gabelica et al., 1983). Los cationes alcalinos con diferentes tamafios compiten
por los precursores cargados negativamente y, por lo tanto, se favorece o se inhibe la formacion
de nucleos especificos de una estructura microporosa (Aiello et al., 1991).

69



Esto genera la formacion de diferentes fases durante la sintesis de SAPO-34 debido a la
competencia de los cationes alcalinos con el Si y la morfolina para compensar las cargas
negativas. Por esto se forman estructuras tipo AIPO, por la falta de Si vy, otras estructuras densas,
por falta de la morfolina.

3.4 Sintesis de membranas SAPO-34
3.4.1 Caracterizacion de Pumita como soporte para SAPO-34

Se tomaron seis muestras de pumita de la mina ubicada en Pedro Escobedo, Qro., y se determin6
la porosidad a partir de lo establecido en la norma estandarizada ASTM C 20-97. En la Tabla 26
se muestra la porosidad de las muestras tomadas.

Tabla 27. Porosidad aparente en muestras de pumita.

Muestra P1 P2 P3 P4 P5
Porosidad aparente % 76.94 | 86.26 81.74 81.83 84.13

Se observa que la porosidad es de alrededor del 80% en todas las muestras sin considerar el
aspecto de estas. Para determinar si las muestras tienen poros conectados, se realizaron pruebas
de permeabilidad como se muestra en la Figura 29.
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Figura 29. Resultados de permeabilidad en muestras de pumita.

Se vario la presion de entrada para determinar si habia un cambio en el flujo. Se realiz6 una
corrida sin ninguna muestra para observar el flujo que corresponde a un sistema completamente
permeable (blanco o control). De acuerdo con los resultados, todas las muestras presentan
permeabilidad, lo que indica que todas tiene poros conectados. Asi mismo, los valores no se alejan
demasiado de los valores de permeabilidad del control.

Se realiz6 un andlisis por DRX para determinar su estructura cristalina de las muestras de pumita.
Este material es una roca ignea que esta compuesta principalmente por feldespatos potasicos,
cuarzo y plagioclasa. Se han identificado otras fases como apatita, hematita y forsterita. Y, de
acuerdo con los resultados que se muestran en la Figura 30, se observan las sefiales
correspondientes a la silice amorfa y en algunas muestras se identifica la sefial de cuarzo.
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Figura 30. Difractograma de muestra de pumita.

Se realizé el andlisis SEM-EDS de la muestra. Se observé que los poros presentes en la muestra
eran menores a las 5um, pero también los poros presentaban tamarfios de escala de milimetros. En
cuanto a la composicién, el elemento prioritario fue el silicio lo que corrobora la presencia de
silice amorfa, asi como silice tipo cuarzo. También se encontraron otros minerales en menor
proporcion como aluminio, sodio y potasio.
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Figura 31. Andlisis SEM-EDS de muestras de pumita.
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3.4.2 Sintesis de SAPO-34 soportado en pumita

Se tomé la muestra P1 y se fraccion6 para realizar los experimentos de sintesis de SAPO-34
soportado en pumita. A partir de la caracterizacion por DRX de las muestras obtenidas después
de la sintesis a 24 y 48 h de tratamiento hidrotermal se observa que en ambas muestras se formo
SAPO-34 en la superficie como lo demuestran los resultados de DRX de la Figura 32.
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Figura 32. Difractograma de muestras de SAPO-34 sobre pumita

Se identificd la formacion de SAPO-34 en la superficie del soporte de pumita. Antes del anélisis,
el material se sometié a sonicacion para desprender el material que no estuviera adherido a la
superficie. Posteriormente se llevé a cabo el analisis por SEM para observar la superficie del
material. Los resultados observados en la Figura 33a, 33b, y 33c, corresponden al tratamiento
hidrotermal de 24 h. La Figura 33a corresponde a la muestra obtenida de la sintesis sin realizar el
tratamiento de sembrado previo a la sintesis hidrotermal. En este caso, el recubrimiento de la
superficie de pumita se muestra méas uniforme en la Figura 33b y 33c comparado con 33a. En la
Figura 33d, 33e, y 33f se observan las muestras con tratamiento hidrotermal de 48 h. Asi mismo,
la superficie de pumita se muestra completamente cubierta por SAPO-34; ademaés, se observa en
la Figura 33f un crecimiento de los cristales en las paredes de los poros.
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Figura 33. Anélisis SEM muestras de pumita después del tratamiento hidrotermal a 24 y 48 h.

Se observé una excelente afinidad de soporte de pumita con la zeolita SAPO-34 lo que permitid
un buen recubrimiento en la superficie de los poros del soporte. No obstante, aln se observaron
poros con un tamafio de alrededor de los 100um, los cuales son muy grandes para los fines de
este proyecto.

Posterior a esto, se realizaron una serie de experimentos con el objetivo de disminuir el tamafio
de poro de los soportes de pumita. Esto se llevé a cabo sometiendo las muestras hasta seis
tratamientos de sintesis hidrotermal de 24 h. En la Figura 34 se muestra la caracterizacion por
DRX del cuarto, quinto y sexto tratamiento donde se observa la formacion de SAPO-34 en la
superficie del soporte de pumita.
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Figura 34. Difractograma de muestras de SAPO-34 sobre pumita con 4, 5y 6 tratamientos de sintesis.

Asi mismo, se realizd la caracterizacion por SEM donde se observa la superficie con un
recubrimiento homogeéneo. En la Figura 35a aun se observan poros, pero al hacer el enfoque en
el mismo sitio, se observa el espacio recubierto con zeolita (Figura 35c). Es importante resaltar
que las muestras de pumita son materiales macroporosos, por lo que hay una alta dificultad para
obtener un recubrimiento uniforme, considerando que cada tratamiento hidrotermal proporciona
una capa de algunas micras.

Figura 35. Andlisis SEM muestras de pumita después del sexto tratamiento hidrotermal a 24 h.
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3.4.3 Sintesis de SAPO-34 soportado en Malla US 500 de acero inoxidable 316
Adicional a las pruebas con pumita, se realizaron experimentos de sintesis utilizando como
soporte Malla US 500 de acero inoxidable 316 con un tamafio de poro de 25um. Se realizaron
tratamientos de 24 y 48 h con la misma composicion en el gel de sintesis. Después de un
tratamiento de sintesis de 48 h, gran parte de la superficie de la malla se encuentra recubierta
(Figura 36). Asi mismo, se observa crecimiento de SAPO-34, tanto en la superficie de los
alambres de la malla, asi como en las aberturas. Aungue aun se observa espacios en donde no ha
crecido la zeolita. Se asume que, con un tratamiento adicional, se cubrirdn la totalidad de los
poros.

Figura 36. Analisis SEM muestras de Malla US 500 después del tratamiento hidrotermal a 48 h.

En los experimentos realizados en la sintesis de SAPO- 34 sobre pumita se observo que el
recubrimiento uniforme de la superficie se obtenia a partir de someter la muestra a 3 0 4
tratamientos hidrotermales de 24 h. Con base en lo anterior, para los soportes de malla se aplicaron
3 tratamientos y se realiz0 la caracterizacion por SEM-EDS en busqueda de huecos en el
recubrimiento de la superficie de los soportes. Durante la sintesis, los soportes en forma de disco
se colocaron en la autoclave de tal manera que no tocaran el fondo. Se observo un recubrimiento
diferente en cada uno de los lados de la malla.

SEI . 45kV.

Figura 37. Analisis SEM muestras de Malla US 500 después de tres etapas de 24 h de tratamiento
hidrotermal.
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En la Figura 37a se observa el lado de la muestra que durante la sintesis se orient6 hacia el fondo
de la autoclave (lado a). En la Figura 37b se observa el lado contrario de la muestra orientado
hacia la parte superior de la autoclave (lado b). Se observd una cristalizacion mas homogénea en
el lado a de la muestra. En el lado b se observan una mayor cantidad de aglomerados de cristales.
Esto se atribuye a que, durante la sintesis, los cristales se depositaron en la superficie de la muestra
formando aglomerados que no permiten el crecimiento de los cristales en el sustrato.

Se realizd un enfoque en la muestra para ubicar los espacios entre particulas que pudieran
representar fugas en la membrana y, por lo tanto, afectar la separacién de gases. En la Figura 38
se observa el andlisis de un sitio de la muestra donde hay un espacio que sugiere un hueco. Al
realizar el analisis por mapeo elemental, se observa la presencia de Si, Al y P. Esto se atribuye a
que existe la formacion de cristales en el sitio de andlisis. Ademas, se realiz6 la identificacion de
Fe para determinar si en el espacio entre cristales existia una parte de la malla descubierta. Dado
que en el andlisis se observa la sefial difusa del Fe, se descarta una posible fisura.

ENEEE
= e . [PKA

MAG: 20060 HY: 15K WO: 11.3mm =

Figura 38. Analisis SEM-EDS de SAPO-34 sobre Malla 500.

Las muestras de malla enrolladas en forma de tubo también se analizaron. Dado que la muestras
se colocaron en una posicién vertical, no se observd espacios entre particulas y el recubrimiento
se muestra uniforme como en el lado a de la muestra en forma de membrana. En la Figura 38 se
observa la superficie de la muestra en tubo.

x2,000 10pm E:‘ o A
Figura 39. Andlisis SEM muestras de Malla US 500 en forma de tubo después de tres etapas de 24 h de
tratamiento hidrotermal.
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3.5 Preparacion de Pastilla SAPO-34

A partir de 10 g de SAPO-34 en polvo se prepararon pastillas con un espesor de 0.8cm y un
didmetro de 1 pulgada. Las pastillas mostraron resistencia al tratamiento térmico de 550°C
durante 6 h. Se tomd una muestra y se analizo a partir de SEM en busqueda de defectos.

WD = 12.30 mm Mag= 3.00KX Chamber= 30 Pa

10 uym EHT = 10.00 kV Signal A= VPSE G3 Date: 18 May 2023 ﬁ

Filament Age = 58.07 Hours

Figura 40. Analisis SEM de la superficie de Pastilla SAPO-34.

En la Figura 40 se observan los cristales de SAPO-34 aglomerados. Se realizé el tratamiento de
calcinacion para eliminar la morfolina de los poros de la zeolita una vez formada la pastilla. A
partir del analisis no se observaron grietas en la superficie de la pastilla. Con esto se observé la
estabilidad de la pastilla ante el tratamiento térmico de 550°C.

3.6 Método cromatografico para el andlisis de concentracion de gases N2, CHay CO2
Para realizar las pruebas de separacion de gases y poder estimar la permeabilidad y selectividad
de los materiales sintetizados se utilizo la técnica de cromatografia de gases. Los experimentos se
realizaron con una mezcla de gases de 24.98% CO,, 69.98% CH4 balanceado con 5.04% N, de
la cual se tom6 una muestra y una vez montado el método se analizd. A partir de la inyeccion de
20uL se obtuvo el cromatograma donde se observd la sefial de N2 en el minuto 0.857.
Posteriormente la sefial del CH,4 al minuto 0.923 y, finalmente la sefial del CO; al minuto 1.130.
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Figura 41. Cromatograma de mezcla 24.98% CO2, 69.98% CHy4, 5.04% No.

Se realizd una curva de calibracién para determinar la concentracién de CO,. Para esto se
inyectaron diferentes volimenes de la mezcla de gases.

A continuacion, se realizé una grafica relacionando el &rea del pico (Ap) con su masa (mp),
obteniendo una curva de calibracién lineal con interseccion en origen del eje de coordenadas. A
partir de esta curva, se obtuvo la ecuacion de la recta de la forma: Ap=km,. Entonces, si se inyecta
un volumen de muestra problema (my), es posible determinar el area del componente a analizar
(Ax). La concentracion de cada componente se obtuvo interpolando el valor del rea en la ecuacion
correspondiente a cada patrén, de forma que: my=Ap/k.

40
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Figura 42. Curva de calibracion de CHa.

En las Figuras 42 y 43 se observan las curvas de calibracion para CHs y CO- respectivamente. A
partir de la inyeccion a diferentes volumenes de la mezcla, se hizo una relacion respecto al
porcentaje y con esto se determind el volumen correspondiente de cada gas. Las dos curvas de
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calibracion muestran un buen ajuste lineal de los datos. Por lo tanto, la ecuacion de la recta se
utilizo para el célculo del volumen de cada gas.

14
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Figura 43. Curva de calibracion COx.

3.7 Permeabilidad y selectividad de CO2/CHa4

Para determinar la permeabilidad se hizo pasar una corriente de la mezcla de gases a través de las
muestras de SAPO-34 soportado en pumita, malla US 500 y pastilla SAPO-34. El flujo se midié
utilizando un flujémetro digital y la concentracidn de gases se midié utilizando un cromatdgrafo
de gases. Las pruebas se realizaron variando la presion de alimentacién y, a partir de la
concentracion, se realizé el célculo de la permeabilidad. Se tom6 muestra del flujo del gas
permeado (el gas que pasa a través de la muestra) y el flujo de rechazo (el gas que no pasa a través
de la muestra). En la Figura 44 se muestran los resultados del flujo permeado a través de la
muestra de pumita/SAPO-34.
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Figura 44. Pruebas de permeabilidad de CO2/CH4 en Pumita/SAPO-34 (Flujo permeado).
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Se observa que en la muestra de pumita/SAPO-34 el CO, presenta mayor permeabilidad respecto
al CH.. Asi mismo, los gases presentan el mismo comportamiento con el aumento de la presion
de entrada. La mayor permeabilidad del CO- fue de 2.1 x10” mol/m?sPa que se llevo a cabo a una
presion cercana a los 300kPa. A una presion mayor la permeabilidad de ambos gases comienza a
descender. Este comportamiento se atribuye a que el material puede presentar capacidad de
adsorcion ya que las muestras de pumita se sometieron a varias etapas de tratamiento hidrotermal
lo que ament6 el espesor de la capa de zeolita SAPO-34 (LI, 2004).

En la Figura 45 se muestran los resultados del flujo de rechazo. Se observa un mayor flujo de CH4
respecto al CO,. Dado que el tamafio de SAPO-34 es menor que el tamafio de CH4, se esperaba
que este fuera menos permeable. Es importante resaltar que se logro recubrir la mayoria de los
poros del soporte macroporoso natural como lo es la pumita de tal manera que se logr6 observar
la diferencia en la permeabilidad de la mezcla CO2/CH..

El mineral de pumita tiene potencial en diferentes aplicaciones por su estructura natural altamente
porosa, asi como su composicién. Se ha utilizado principalmente como material de relleno para
concretos (Rashad, 2021), hasta aplicaciones novedosas como soporte de fotocatalizadores (Fu et
al., 2023). En este caso se ha mostrado como un material prometedor como soporte para tamices
moleculares SAPO-34 que presentan capacidad para la separacion de gases. Su composicion,
principalmente de silice, permitié el crecimiento en la superficie de los poros, asi como el
recubrimiento de los mismo.
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Figura 45. Pruebas de permeabilidad de CO2/CH4 en Pumita/SAPO-34 (Flujo de rechazo).

En la Figura 46 se muestran los resultados del flujo permeado de las muestras de SAPO-34
soportado en Malla US 500. La muestra que se utilizé tenia tres etapas de 24 h de tratamientos
hidrotermal. Al igual que en la muestra de pumita, también se observa una mayor permeabilidad
del CO; con respecto al CH4. Respecto a la variacion de la presion de alimentacion, se observaron
los valores mas altos de permeabilidad de 3.82 x1077 mol/m?sPa a 90 kPa y un punto maximo de
4.67 X107 mol/m?sPa a 550 kPa. Mientras que los valores de permeabilidad del CH, se presentan
con un valor maximo de 1.5 X107 mol/m2sPa y un minimo de hasta 2.2 x10-° mol/m?sPa.
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Figura 46. Pruebas de permeabilidad de CO2/CH4 en Malla 500/SAPO-34 (Flujo permeado).

Del mismo modo, en los resultados del flujo de rechazo para la muestra de malla 500 (Figura 47),
el gas con mayor flujo es el CH, respecto al CO,, aunque los valores son fluctuantes. A presiones
mas bajas se observa el flujo mayor de CH4 que corresponde a 3.27 x10" mol/m?s. Los valores
del flujo de CO- por lo general se muestran por debajo del flujo de CH4. Con esto se refiere a la
permeabilidad del CO- en la malla de manera que, en el flujo de rechazo, la cantidad de CO; es
menor.
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Figura 47. Pruebas de permeabilidad de CO2/CH4 en Malla 500/SAPO-34 (Flujo de rechazo).

Finalmente, se evaludé la permeabilidad de las pastillas SAPO-34. La muestra representa un
aglomerado compacto de cristales SAPO-34 donde no existe un crecimiento de intercristales que
actian como una capa uniforme como en el caso de las otras muestras. En este tipo de
configuraciones se ha observado que actian como adsorbentes de CO, en lugar de tamiz
molecular (Couck et al., 2018). En la Figura 48 se observa la permeabilidad de los gases que, a
baja presion, no presenta mayor diferencia en la permeabilidad de los gases. Al aumentar la
presion de alimentacion se observa un aumento en la permeabilidad del CO; de hasta 1.48 x10~
mol/m?sPa, mientras que el CH,4 presenta una permeabilidad de 4.9 x10® mol/m?sPa.
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La permeabilidad en las pastillas SAPO-34 puede relacionarse con la difusion de Knudsen, ya
que los espacios entre los cristales pueden ser de mayor tamafio que el recorrido libre medio de
las particulas que se refiere a la distancia promedio recorrida por las moléculas antes de colisionar.
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Figura 48. Pruebas de permeabilidad de CO2/CH4 en Pastilla SAPO-34 (Flujo permeado).

En el caso del flujo de rechazo se observa que a baja presion el flujo de los gases no presenta
diferencias. Al aumentar la presion de alimentacion el flujo del CH4 aumenta respecto al del COs.
Esto se atribuye a que el CO; en la mezcla se adsorbe en el material al aumentar la presion.
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Figura 49. Pruebas de permeabilidad de CO2/CHa4 en Pastillas SAPO-34 (Flujo de rechazo).

Tanto los soportes de pumita y malla 500, asi como las pastillas mostraron permeabilidad de CO..
También se calcul6 la selectividad que es un parametro importante que indica la capacidad del
material para separar una mezcla de gases. EI material que mostré mayor selectividad fue la Malla
500. En la tabla 27 se compararon los resultados con un reporte donde se utilizd malla 300 y se
observo una mayor selectividad con la malla 500 y SAPO-34 sintetizado a partir de fuentes de Si
y Al. Por otro lado, las muestras de pumita se compararon con los resultados de un reporte donde
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se utilizé un tubo de silice, ya que esto es lo més cercano a la composicion de la pumita. En este
sentido, se observd una mayor permeabilidad de CO-, aunque una menor selectividad.

Tabla 28. Permeabilidad y selectividad para muestras de SAPO-34 en los diferentes soportes.

Soporte Permeabilidad CO, | Selectividad Presion de Referencia
(X210 mol / m? s Pa) alimentacion (kPa)
Tubo 2.1 53 150 (1.G.B.N.
Silice Makertihartha
et al., 2020)
Malla 300 2.5 9.3 120 (Y. Tianetal.,
2009)
Malla 500 0.467 77.64 550 Este trabajo
Pumita 4.28 4.22 480 Este trabajo
Pastilla 1.48 2.37 350 Este trabajo

Adicionalmente, se realizaron las pruebas de permeabilidad de un solo gas por separado con He,
CO3, Ary Nzen la muestra de malla 500 ya que esta mostré mayor selectividad. De acuerdo con
la Figura 50, la zeolita SAPO-34 muestra mayor permeabilidad a los gases de menor diametro.
Ademas, considerando que el tamafio de poro de 0.38 nm, ningin gas presenta mayor didmetro,
por lo tanto, todos permean a través de la membrana.
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Figura 50. Permeabilidad de gases a través de SAPO-34 sobre malla US 500.

En términos generales, se observo la preparacion y evaluacion de SAPO-34 a partir de fuentes no
convencionales de aluminio y silicio, esto ha permitido crear tamices moleculares que
comunmente se sintetizan con materiales grado reactivo. Asi mismo, se utilizaron diferentes
soportes en los que se encuentra la pumita, un mineral natural poroso que no se habia
implementado para la separacion de gases. En la evaluacion de cada una de las muestras se
observo la diferencia en la permeabilidad de los gases en la mezcla CO,/CHa. Se observo que los
materiales implementados tienen una mayor permeabilidad para CO,, esto es de suma importancia
ya que es un gas de efecto invernadero, pero también se encuentra en mezcla de gases de
combustion lo que le resta poder calorifico. Con esto se demuestra el potencial de los materiales
para ser utilizados en la purificacion de gases de combustion, que pueden ser gas natural o biogés.
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Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos en la presente tesis doctoral, se llegd a la comprobacion de la
hipotesis planteada. Por lo tanto, las condiciones de experimentales obtenidas en el presente
trabajo, permitieron la obtencion de AI(OH)s a partir de residuos de aluminio, asi como SiO- a
partir de diferentes residuos de la construccion. Estas fuentes de aluminio y silicio se utilizaron
para la sintesis de la zeolita SAPO-34, la cual se obtuvo con éxito. Asi mismo, se obtuvieron las
condiciones de sintesis que propiciaron el crecimiento uniforme de SAPO-34 en los diferentes
soportes de Pumita y Malla US 500 de acero inoxidable. Aunado a esto, las muestras de Malla
US 500 mostraron una mejor relacion entre permeabilidad y selectividad de CO,. Por otro lado,
aunque las muestras de pumita mostraron una baja selectividad en comparacién con un tubo de
silice de similar composicion reportado en la literatura, se muestran como un material poroso con
potencial para la separacion de gases. Finalmente, los resultados de permeabilidad y selectividad
SAPO-34 sobre los diferentes soportes fueron mejores que lo observado al evaluar la muestra de
Pastilla de SAPO-34.

En cuanto a los objetivos planteados, se logré obtener AI(OH)s a partir de la digestion alcalina de
residuos de aluminio. También, fue posible obtener diferentes silicatos alcalinos mediante el
tratamiento térmico alcalino de muestras de residuos de la construccion. Se obtuvo SiO, amorfa
a partir de la neutralizacion acida de las soluciones de silicatos alcalinos.

Asi mismo, estas fuentes de aluminio y silicio permitieron la formacién de SAPO-34 con un
tamario de cristal de entre 10 y 0.5um y un éarea superficial de 451.86 m?/g. Este material se utilizd
como cristal semilla en la sintesis en los diferentes soportes, asi como para la preparacion de
pastillas.

Se evalud la sintesis de SAPO-34 incorporando diferentes concentraciones de metales alcalinos
como Na*y Li* en el gel de sintesis. Donde se observé que al aumentar la relacion molar de Na*
hasta 0.12Na,SiO3 se comenzaron a observar fases densas diferentes a SAPO-34, lo que redujo el
area superficial de 450 a 220 m2/g. Por otro lado, en el caso del Li+, se utiliz6 una concentracion
de 0.203Li,SiO3Yy no se observaron fases cristalinas diferentes a SAPO-34.

En cuanto a la sintesis de SAPO-34 sobre diferentes soportes, se tomaron muestras de pumita,
que resultd ser un material prometedor como soporte para SAPO-34 ya que mostro afinidad a la
zeolita, permitiendo el crecimiento uniforme de cristales en la superficie. Asi mismo, se observo
el crecimiento de SAPO-34 sobre Malla US 500, donde a partir del método de sembrado por
frotacién himeda y después de tres etapas de 24 h de tratamiento hidrotermal, se cubrieron las
aberturas de la malla en su totalidad.

A partir de los resultados de permeabilidad y selectividad, se observo que las muestras de malla
500 tuvieron una mejor relacion entre permeabilidad y selectividad de CO,. Comparando los
resultados obtenidos con lo ya reportado, se observé que con el soporte de malla 500 evaluado se
obtuvo una mayor diferencia en la selectividad respecto a lo reportado en la malla 300. Por otro
lado, aunque las muestras de pumita mostraron una baja selectividad en comparacion con un tubo
de silice de similar composicion reportado en la literatura, se muestran como un material poroso
con potencial para la separacion de gases.
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