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DESCRIPCION

Membrana zeolitica, sintesis y usos.
Campo de la invencion

La presente invencion se engloba dentro del sector quimico / fisico. Asi, la presente invencién se refiere a una mem-
brana zeolitica en un soporte microperforado sintetizada mediante un método de separacién de reactantes. Ademads la
presente invencion se refiere a los posibles usos de dicha membrana.

Antecedentes de la invenciéon
En el estado de la técnica ya han sido definidas algunas estrategias de sintesis de membranas de zeolitas.

Uno de los métodos conocidos es la sintesis hidrotermal en fase liquida en la cual un soporte poroso, sembrado
o no con la zeolita deseada, se pone en contacto con una disolucién de composicién conocida para llevar a cabo la
nucleacion y el crecimiento de la zeolita deseada. Esta disolucidn, en general, incluye fuentes de silicio y aluminio, o
s6lo de silicio (cuando la zeolita es un silicato), agua, hidréxido sédico y un compuesto organico que actiia de agente
estructurante.

Otro de los métodos conocidos en el estado de la técnica es la cristalizacién de un gel seco. Mediante técnicas
sol-gel se deposita sobre el soporte una capa que contiene los nutrientes necesarios para la formacion de la zeolita. A
continuacion la exposicién a la accién de vapores de agua o de agua y compuestos organicos produce la zeolitizacién
de la capa depositada.

Los discos y tubos de alimina y acero inoxidable de 1-1,5 mm de espesor son los soportes mds utilizados para la
preparacién de membranas de zeolita.

Ademads, se ha descrito la preparacién de una capa de SiO, en las paredes de un soporte tubular poroso. La sintesis
se realiz6 por el flujo de un reactante (SiH,) dentro del soporte tubular y otro reactante (O,) fuera del soporte tubular.
Estos reactantes difunden a través de los poros y reaccionan en ellos. Los soportes utilizados son tubos de vidrio con
poros (patente US4902307-A).

Por otro lado existe documentacion relacionada con la formacién de una membrana por deposicién de una capa
de particulas inorganicas sobre un soporte inorganico poroso. Se pasé una solucién sobresaturada con la misma com-
posicion de las particulas a través de la capa depositada y del soporte. Durante el paso de la solucion sobresaturada
se produjo crecimiento cristalino de las particulas causando la unién entre ellas, e incrementando asi el espesor de la
capa (patente US4880544-A).

Por otro lado, hay documentacion referida a la formacién de membranas de silicalita (patente AU2003253697) y
de mordenita (patente EP1129767-A) orientadas en una determinada direccion cristalogréfica, formacion de membra-
nas mixtas polimero-zeolita mezclando intimamente en un disolvente orgdnico hasta formar un material compuesto de
zeolitas y determinados polimeros (patente JP2002058972-A), preparacién de un supercristal uniformemente alinea-
do formado por cristales de zeolitas (patente WO20005012177), formacién de membranas de zeotipos microporosos,
formacién de membranas zeoliticas sobre soportes tubulares porosos (de acero inoxidable o de alimina) por sin-
tesis hidrotermal y posteriores procesos para producir sustituciones isomorficas en la membrana zeolitica (patente
US6767384B1), y sintesis de aluminosilicatos mesoporosos con estructura nanotubular (patente US5876690-A).

Estos documentos describen la preparacion de membranas zeoliticas por métodos convencionales, y donde si apa-
rece el concepto de separacion, éste estd relacionado con la aplicacién de las membranas, no con el modo en que éstas
se sintetizan como es el caso de la presente invencion.

El documento cuyas caracteristicas técnicas son mds cercanas a la presente invencion es la patente US6193784
“Method for production of zeolite membrane”. La diferencia sustancial entre la patente previamente citada y la pre-
sente invencién radica en que en la patente estadounidense el medio es un material poroso, que no perforado como
en la presente invencién. Aunque esta estructura puede ser de distinta naturaleza quimica (alimina, silice, 6xido de
circonio, 6xido de titanio e incluso metales como el acero inoxidable y el Monel), tiene, segtin los autores de la paten-
te, espesores en el rango entre 500 a 1000 micrémetros, considerablemente superiores a los utilizados en el presente
mvento.

Por otro lado, la patente estadounidense presenta en su descripcién didmetros de poro de la estructura en el rango
de entre 0,01 y 5 micrémetros, claramente inferiores a las microperforaciones realizadas en la presente invencion.

Ademds, en tal patente los poros del soporte forman un sistema tridimensional de gran tortuosidad, algo que no
sucede en la presente invencion.

Tanto la geometria de las microperforaciones, como el tamafio y espesor del soporte logrados en la presente inven-
¢ion son criticos, como se describe a continuacion.
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Descripcion de la invencion
Breve descripcion de la invencion

La presente invencion se engloba dentro del sector quimico / fisico. Asf, la presente invencién se refiere a una mem-
brana zeolitica en un soporte microperforado sintetizada mediante un método de separacion de reactantes. Ademads la
presente invencion se refiere a los posibles usos de dicha membrana.

Descripcion de las figuras

Figura 1. Imdgenes de microscopia electrénica de barrido de la ldmina de acero perforado utilizando, para la
sintesis de la zeolita en el interior de las microperforaciones, las soluciones 3 y 4 (ver Tabla 1) a temperatura de 180°C
durante 24 horas.

Figura 2. Imégenes de microscopia electrénica de barrido de la 1dmina de acero perforado utilizando, para la
sintesis de la zeolita en el interior de las microperforaciones, las soluciones 1 y 2 (ver Tabla 1) a temperatura de 120°C
durante 3 dias.

Figura 3. Imédgenes de microscopia electrénica de barrido de 1a 1dmina de acero perforado utilizando para la sintesis
de la zeolita en el interior de las microperforaciones las soluciones 1y 2 (ver Tabla 1) a temperatura de 180°C durante
24 horas.

Figura 4. Laminas de acero inoxidable perforadas. Las microperforaciones producidas son, de izquierda a derecha
y de arriba abajo: 1,8%; 3,8%; 6,6% y 7,7%.

Figura 5. Esquema del mecanismo de sintesis por separacion de los reactivos precursores. La mezcla A puede ser
las disoluciones 2 y 3 de la Tabla 1, mientras que la mezcla B las disoluciones 1 y 4 de la misma tabla. C se refiere al
soporte microperforado.

Figura 6. Reactor metélico utilizado para la sintesis de membranas zeoliticas separando reactantes.

Figura 7. Esquema de la microperforacién creada por el ldser y de la zeolita sintetizada en su interior. Ademads se
expone el espesor del soporte. Dicho soporte es de acero inoxidable.

Figura 8. Esquema de la distribucién de las microperforaciones en el soporte.

Figuras 9, 10 y 11. Esquema de la formacién de la zeolita en el interior de las microperforaciones originadas por
el laser en el soporte, en las que A corresponde a la solucién 2 y B corresponde a la solucién 1.

Fig. 12. Separacién de una mezcla 50/50 de nitr6geno(B)-propano(A) en funcién de la temperatura a través de una
membrana de silicalita-1 preparada sobre una ldmina de acero perforada por laser. La linea C representa el factor de
separacién (adimensional) propano/N,.

x es la temperatura (°C), y es la Permeacion (mol/m?sPa) y z es la selectividad.
Descripcion detallada de la invencion

En la presente invencidn se usaron, como soporte, ldminas de acero de 50 y 75 micrémetros de espesor perforadas
mediante la accién controlada de un ldser de Nd: YAG de tecnologia Q-Switch que opera a 1064 nm, en modo pulsante
o conmutado, con una potencia de 65 W. El ldser realiz6é un barrido de la superficie utilizando un sistema de espejos
galvanométricos y una lente focal de campo plano. Ajustando la relacién entre velocidad de barrido de haz y frecuencia
de disparo, este laser produjo microperforaciones de aproximadamente 80 micrometros de didmetro, como puede verse
en la Figura 4.

Asi, en la presente invencion, se consiguié un soporte perforado con laser con un espesor entre 50 y 75 micrémetros
y con un didmetro de poro de 80 micrometros y una porosidad regularmente distribuida que permitié el contacto intimo
de los reactantes. Estas caracteristicas de membrana conseguidas supusieron una serie de ventajas:

I. Se favorece el contacto intimo entre las disoluciones separadas, para lo que se requieren espesores minimos
y microperforaciones de grandes dimensiones (pero que a la vez eviten la mezcla rapida de las disolucio-
nes).

II. Se reduce o elimina la formacién de material amorfo al final de la sintesis debido a la buena mezcla y alta
reactividad conseguida entre reactantes en el interior de las microperforaciones del soporte.

II. Se consigue mayor capacidad de transporte, al trabajar con una membrana de menor espesor.
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IV. Se consigue un frente de reaccion paralelo al soporte con lo cual los reactantes que provienen de cada lado
del soporte perforado se encuentran en el centro de la microperforacion y se favorece el llenado de todos
los agujeros del soporte.

V. Se obtiene un mayor intercrecimiento de los cristales en las microperforaciones del soporte debido a que,
al haber més espacio que en el interior de los soportes convencionales, la sintesis de cristales dentro de
las microperforaciones del soporte permite el crecimiento simultdneo en miltiples direcciones. Ademas el
tamafio y el grado de intercrecimiento de los cristales de zeolita no se encuentra limitado por el tamafio y
distribucién de las microperforaciones del soporte [M.P. Bernal et al.; Microporous Mesoporous Materials
60 (2003) 99-110].

VI. Se puede controlar la orientacién cristalografica de los cristales crecidos en o sobre la superficie de las
microperforaciones.

VII. Se puede controlar la geometria de la membrana, abriendo asf el paso a nuevos disefios de aplicaciones en
los que la forma, tamafio y distribucién de la zona activa de la membrana pueda ser un factor critico. Esto
es una clara ventaja con respecto a lo descrito en el estado de la técnica.

La lamina de acero perforada se fijé en un reactor metélico, Figura 6, disefiado ad hoc por los autores, revestido en
su interior de Teflon. Esta ldmina perforada separa dos disoluciones (A y B), ver Figura 5, de concentracion diferente
y es en el interior de las perforaciones donde, mediante un proceso denominado separacién de reactantes, las citadas
disoluciones entran en contacto y producen cristales de materiales porosos nanoestructurados.

Este hecho posibilita, a diferencia del procedimiento convencional, que la sintesis de los cristales nanoestructurados
se produzca sélo en el interior de las perforaciones de la lamina soporte, alli donde las disoluciones A y B entran en
contacto, evitdndose la sintesis de cristales en los senos de las disoluciones A y B, lo que da lugar a una membrana
de mayor calidad. Cada una de las microperforaciones de la ldmina perforada se llenara de cristales intercrecidos, lo
que dard lugar a una membrana autosoportada, en el sentido que ambos lados de la ldmina se comunican gracias a los
cristales crecidos sin interrupcién.

Dependiendo de la composicién de las disoluciones A y B, se formardn materiales porosos nanoestructurados de
distinta naturaleza, tales como zeolitas o materiales afines a éstas, tales como los titanosilicatos y materiales relaciona-
dos, los aluminofosfatos, los silicoaluminofosfatos y los silicatos y aluminosilicatos mesoporosos (tales como MCM-
41, MCM-48, SBA-15 y SBA-16, etc.).

El término zeolita, tal y como se utiliza en la presente invencion, se refiere a aluminosilicatos microporosos e
hidratados basados en una red cristalina formada por la combinacién tridimensional de tetraedros TO, (donde T es,
en general, Si o Al) unidos por sus vértices formando puentes de oxigeno no lineales. La estructura presenta cana-
les y cavidades de dimensiones moleculares en los cuales se encuentran los denominados cationes de compensacion,
moléculas de agua u otros adsorbatos y sales. Tal y como se presenta en el parrafo anterior el término zeolita es aban-
derado de la denominada familia de los materiales porosos nanoestructurados o también materiales porosos ordenados
[M.E. Davis; Nature 417 (2002) 813-821]. Esta familia incluye a las zeolitas propiamente dichas, pero también a los
titanosilicatos y materiales relacionados, los aluminofosfatos, los silicoaluminofosfatos y los materiales mesoporosos
ordenados.

Como resultado de la presente invencién se obtuvieron membranas autosoportadas, en el sentido que entre un
lado y otro de la 1dmina la comunicacidn se establece a través de cristales de zeolita, y no de un compuesto zeolita-
soporte, por lo que la membrana conseguida es de mayor calidad que las preparadas por el método convencional
de sintesis hidrotermal. Esta mayor calidad es inherente al método utilizado en la presente invencién que posibilita la
reaccion de sintesis s6lo en el interior de las perforaciones del soporte, donde los reactantes se encuentran, pero no, o en
mucha menor medida, en las caras del soporte que estan expuestas a cada una de las disoluciones separadas. El método
posibilita, ademas, mediante la modificacién superficial del soporte, alterando tanto sus caracteristicas quimico-fisicas,
como su rugosidad superficial, la disminucién de las interacciones entre la zeolita y el soporte, excepto en las zonas
perforadas.

La membrana de zeolita se puede aplicar en las separaciones de mezclas de compuestos de diferentes polaridades y
tamafios. También se puede utilizar en sensores (de tipo semiconductor o masicos) y en aparatos optoelectrénicos, asi
como en la parte catalitica de reactores de membrana para una gran variedad de reacciones, muchas de ellas altamente
especificas.

Se han logrado importantes progresos en la reproducibilidad de la sintesis de las membranas zeoliticas, esto unido
a la selectividad de las zeolitas para interactuar con moléculas que se adsorban selectivamente dependiendo de su
forma, tamafio y caracteristicas quimicas, posibilita la eficaz separacién de mezclas representativas, tales como las de
alcoholes/agua y las de diversos gases que incluyen, pero no se limitan a éstas, mezclas de isémeros del butano, del
hexano o del xileno, propano/N,, CO,/N,, y otros gases.

Asfi, en un primer aspecto, la presente invenciéon comprende una membrana de un material poroso nanoestructurado
sintetizado mediante un método de separacion de reactantes en un soporte microperforado.

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 284 402 B1

En una realizacién preferida la presente invencién se refiere a una membrana de un material poroso nanoestruc-
turado sintetizado mediante un método de separacién de reactantes en un soporte microperforado donde el material
nanoestructurado es zeolita.

En una realizacién ain mds preferida la presente invencion se refiere a una membrana de un material poroso
nanoestructurado sintetizado mediante un método de separacion de reactantes en un soporte microperforado donde el
material nanoestructurado es zeolita y donde el soporte microperforado es de acero.

En una realizacién ain mds preferida la presente invencion se refiere a una membrana de un material poroso
nanoestructurado sintetizado mediante un método de separacién de reactantes en un soporte microperforado donde el
material nanoestructurado es zeolita, donde el soporte microperforado es de acero y donde el soporte es microperforado
por laser.

En una realizacién ain mds preferida la presente invencion se refiere a una membrana de un material poroso
nanoestructurado sintetizado mediante un método de separacién de reactantes en un soporte microperforado donde el
material nanoestructurado es zeolita, donde el soporte microperforado es de acero, donde el soporte es microperforado
por ldser y tiene un espesor menor de 500 micrémetros.

En una realizacién atin mds preferida la presente invencion se refiere a una membrana de un material poroso
nanoestructurado sintetizado mediante un método de separacién de reactantes en un soporte microperforado donde el
material nanoestructurado es zeolita, donde el soporte microperforado es de acero, donde el soporte es microperforado
por laser y tiene un espesor entre 25 y 100 micrémetros.

En una realizacién ain mds preferida la presente invencion se refiere a una membrana de un material poroso
nanoestructurado sintetizado mediante un método de separacién de reactantes en un soporte microperforado donde el
material nanoestructurado es zeolita, donde el soporte microperforado es de acero, donde el soporte es microperforado
por laser y tiene un espesor entre 50 y 75 micrémetros.

En una realizacién ain mads preferida la presente invencion se refiere a una membrana de un material poroso
nanoestructurado sintetizado mediante un método de separacién de reactantes en un soporte microperforado donde
el material nanoestructurado es zeolita, donde el soporte microperforado es de acero, donde las microperforaciones
tienen un didmetro mayor de 5 micrémetros.

En una realizacién atin mds preferida la presente invencion se refiere a una membrana de un material poroso
nanoestructurado sintetizado mediante un método de separacién de reactantes en un soporte microperforado donde
el material nanoestructurado es zeolita, donde el soporte microperforado es de acero, donde las microperforaciones
tienen un didmetro mayor de 50 micrémetros.

En una realizacién ain mds preferida la presente invencién se refiere a una membrana de un material poroso
nanoestructurado sintetizado mediante un método de separacién de reactantes en un soporte microperforado donde el
material nanoestructurado es zeolita, donde el soporte microperforado es de acero, donde la superficie se ha modificado
con un barrido por laser realizado en condiciones de descontaminacion.

En un segundo aspecto la presente invencién se refiere a un método para la fabricacién de una membrana, anterior-
mente descrita, utilizando la técnica de separacidn de reactantes.

En una realizacion preferida la presente invencion se refiere a un método para la fabricacién de una membrana,
anteriormente descrita, utilizando la técnica de separacion de reactantes donde la técnica de separacién de reactantes
comprende dos grupos de reactantes (mezcla A y mezcla B), situado cada uno a un lado del soporte, que reaccionan
en el interior de cada microperforacion para sintetizar el material nanoestructurado.

En una realizacién atin mds preferida la presente invencién se refiere a un método para la fabricacién de una
membrana, anteriormente descrita, utilizando la técnica de separacién de reactantes donde la técnica de separacién
de reactantes comprende dos grupos de reactantes (mezcla A y mezcla B), situado cada uno a un lado del soporte,
que reaccionan en el interior de cada microperforacién para sintetizar el material nanoestructurado donde la mezcla A
comprende fuente de Si y agua y la mezcla B comprende bases inorgdnicas, agente estructurante y agua.

En una realizacién atin mds preferida la presente invencion se refiere a un método para la fabricacién de una
membrana, anteriormente descrita, utilizando la técnica de separacién de reactantes donde la técnica de separacién
de reactantes comprende dos grupos de reactantes (mezcla A y mezcla B), situado cada uno a un lado del soporte,
que reaccionan en el interior de cada microperforacién para sintetizar el material nanoestructurado donde la mezcla A
comprende fuente de Si y agua y la mezcla B comprende bases inorgénicas, agente estructurante y agua y donde las
mezclas A y B comprenden ademads una fuente de Al para sintetizar una membrana zeolitica.

Las fuentes de silicio y aluminio, sin excluir a otras sustancias, son compuestos tales como silicato sédico, humo
de silice y cuarzo, y aluminio, alimina y sulfato de aluminio, respectivamente. El término bases inorgénicas tal y como
se utiliza en la presente invencién comprende sustancias tales como NaOH, y KOH. Mientas que el término agente
estructurante hace referencia cominmente a un catién organico de gran tamaifio, tal como un tetra alquil amonio, que
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controla las etapas de nucleacién y crecimiento de la zeolita y que contribuye de forma especifica a la formacién de
la estructura zeolitica deseada durante el proceso de zeolitizacion. Puesto que existe un gran nimero de zeolitas y de
materiales afines hay también una gran variedad de agentes estructurantes que utilizar. Incluso la sintesis de algunas
zeolitas no requiere de la presencia de estos compuestos orgdnicos.

En un tercer aspecto la presente invencién se refiere al uso de la membrana, anteriormente descrita, en la separacién
de mezclas de compuestos de diferentes caracteristicas fisico/quimicas.

En una realizacién preferida la presente invencion se refiere al uso de la membrana, anteriormente descrita, en la se-
paracion de mezclas de compuestos de diferentes caracteristicas fisico/quimicas donde los compuestos son moléculas
en estado gaseoso o liquido.

En una realizacién atin mas preferida la presente invencion se refiere al uso de la membrana, anteriormente descrita,
en la separacién de mezclas de compuestos de diferentes caracteristicas fisico/quimicas donde los compuestos son
moléculas en estado gaseoso o liquido donde las mezclas de gases comprenden isémeros del butano, isomeros del
hexano, isémeros del xileno, CO,/N, o propano/ N, o mezclas liquidas de compuestos organicos y agua.

En una realizacién atin mas preferida la presente invencion se refiere al uso de la membrana, anteriormente descrita,
en la separacién de mezclas de compuestos de diferentes caracteristicas fisico/quimicas donde los compuestos son
moléculas en estado gaseoso o liquido donde las mezclas de gases comprenden isémeros del butano, isémeros del
hexano, isémeros del xileno, CO,/N, o propano/ N, o mezclas liquidas de compuestos orgdnicos y agua donde la
separacion de moléculas estd basada en diferencias de adsorcién y/o de difusion.

En una realizacién atin més preferida la presente invencion se refiere al uso de la membrana, anteriormente descrita,
en la separacion de mezclas de compuestos de diferentes caracteristicas fisico/quimicas donde los compuestos son
moléculas en estado gaseoso o liquido donde las mezclas de gases comprenden isémeros del butano, isomeros del
hexano, isémeros del xileno, CO,/N, o propano/ N, o mezclas liquidas de compuestos orgdnicos y agua donde la
separacion de moléculas estd basada en diferencias de adsorcion y/o de difusién donde la separacién se realiza en
modulos de membrana.

Se entiende por médulo de membrana un elemento fabricado de metal que permite alojar la membrana de tal
modo que, mediante juntas adecuadas, se crean dos cdmaras estancas, una a cada lado de la membrana. En un lado
se alimenta a una presiéon dada, normalmente por encima de la atmosférica, la mezcla a separar y en el otro se opera
de tal modo que, mediante un gas de barrido, vacio o simplemente trabajando a menos presidon que en el lado de la
alimentacion, se crea la necesaria fuerza impulsora para el transporte selectivo a través de la membrana.

Salvo que se defina de otra manera, todos los términos técnicos y cientificos tienen el mismo significado que el
comunmente entendido por un experto en la materia a la que la invencién pertenece. A lo largo de la descripcién y las
reivindicaciones la palabra “comprende” y sus variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, compo-
nentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencién se desprenderdn
en parte de la descripcién y en parte de la practica de la invencién. Los siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan
a modo de ilustracidn, y no se pretende que sean limitativos de la presente invencion.

Ejemplos de la invencion
Ejemplo 1

Se usaron ldminas de acero de 75 micrémetros con perforaciones de aproximadamente 80 micrometros de didmetro
que atraviesan todo el grosor del soporte. Se utilizaron cuatro tipos de soluciones para el crecimiento de los cristales
de silicalita-1. En la Tabla 1 se especifica la composicién molar de las soluciones y los reactivos utilizados.

El soporte se utiliz6 como barrera para separar una primera mezcla compuesta por la fuente de Si (TEOS) y agua
(solucién 3, Tabla 1) de una segunda mezcla constituida por el agente estructurante (TPAOH) y agua (solucién 4, Tabla
1). La temperatura de sintesis es de 180°C y el tiempo de sintesis de 24 horas. Como resultado se obtuvo crecimiento
cristalino inicamente en el interior de las perforaciones, es decir, alli donde se mezclaron adecuadamente los reactantes
necesarios para la formacion de silicalita-1, mientras que sobre las caras externas del soporte no se observé sintesis de
cristales (Figura 1, regiones en blanco).

Ejemplo 2
Se us6 una ldmina de acero igual a la del Ejemplo 1.

En este caso se utilizé una primera mezcla donde se unen todos los reactantes necesarios para la formacion de
silicalita-1 (solucién 1, Tabla 1) mientras que la segunda mezcla estd tinicamente compuesta por agua destilada (solu-
cién 2, Tabla 1). Las condiciones de sintesis en este caso fueron una temperatura de 120°C durante 3 dias. Como se
observa en la Figura 2, el interior de las perforaciones estd completamente relleno de cristales de silicalita-1 de menor
tamafio que en el caso anterior. El hecho de que haya agua destilada en uno de los lados del soporte perforado crea
un gradiente de concentracién de reactantes a través de las perforaciones que favorece el crecimiento ordenado en su
interior.
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Ejemplo 3
Se us6 una ldmina de acero igual a la del Ejemplo 1.

En este caso se utiliz6 una primera mezcla donde se unen todos los reactantes necesarios para la formacion de sili-
calita-1 (solucién 1, Tabla 1) mientras que la segunda mezcla estd Unicamente compuesta por agua destilada (solucién
2, Tabla 1). Las condiciones de sintesis en este caso fueron una temperatura de sintesis hasta 180°C mientras el tiempo
de sintesis se disminuy6 a 24 horas. Como resultado se obtienen en la superficie de los poros llenos capas de cristales
de silicalita-1 intercrecidos con una orientacion cristalografica preferencial, como se aprecia en la Figura 3.

Ejemplo 4

Con una membrana de silicalita-1 preparada en unas condiciones similares a los ejemplos descritos anteriormente
se han realizado pruebas de separacion de mezclas propano/N, a distintas temperaturas.

Todos los experimentos de separacion se realizaron en un médulo para membranas planas utilizando un flujo de
alimentacién equimolar de propano y nitrégeno de 50 cm?(STP)/min (retenido) y un flujo de barrido de He en el lado
del permeado de 25 cm?(STP)/min. Las separaciones se realizaron a presion atmosférica, con una diferencia de presion
nula entre permeado y retenido y a temperatura variable entre 25y 120°C.

Como puede observarse en la Figura 12, con la micromembrana de silicalita-1 descrita se alcanzé un factor de
separacion (adimensional) propano/N, de hasta 35 a temperatura ambiente debido a la adsorcién preferencial del pro-
pano en los poros de la zeolita, que obstaculiza el transporte de nitrégeno. En la Figura 12 se observa que al aumentar
la temperatura la permeacién de propano se mantiene aproximadamente constante mientras que la permeacién de ni-
trégeno aumenta a 120°C, disminuyendo el factor de separacion. Esto es debido a que con la temperatura disminuye la
adsorcion de propano en los poros de la zeolita. Esta conducta ya ha sido observada por otros autores que han trabajado
con membranas de silicalita-1 [J. Dong et al., AIChE J. 46 (2000) 1957-1966].

TABLA 1

Relaciones molares de las distintas soluciones utilizadas (TEOS: tetraetilortosilicato;
TPAOH: hidroxido de tetrapropilamonio)

Solucién 1 H,O

Solucién 2 TEOS/TPAOH/H,0 = 1/0,32/165
Solucién 3 TEOS/H,0 = 1/50

Solucién 4 TPAOH/H,0 = 1/50
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REIVINDICACIONES

1. Membrana de un material poroso nanoestructurado sintetizado en un soporte microperforado mediante un mé-
todo de separacion de reactantes.

2. Membrana, segin la reivindicacién 1, donde el material poroso nanoestructurado es zeolita.
3. Membrana, segin la reivindicaciones 1 y 2, donde el soporte microperforado es de acero.
4. Membrana, segun la reivindicaciones 1-3, donde el soporte es microperforado por léser.

5. Membrana, segun la reivindicaciones 1-4, donde el soporte microperforado tiene un espesor menor de 500
micrémetros.

6. Membrana, segtn la reivindicacion 5, donde el soporte microperforado tiene un espesor entre 25 y 100 micré-
metros.

7. Membrana, segun la reivindicacion 6, donde el soporte microperforado tiene un espesor entre 50 y 75 micréme-
tros.

8. Membrana, segtin la reivindicaciones 1-7, donde las microperforaciones tienen un didmetro mayor de 5 microé-
metros.

9. Membrana, segtin la reivindicacién 8, donde las microperforaciones tienen un didmetro mayor de 50 micréme-
tros.

10. Membrana, segtin las reivindicaciones 1-9, donde la superficie se ha modificado con un barrido laser realizado
en condiciones de descontaminacion.

11. Método para la fabricacién de una membrana, segin las reivindicaciones 1-10, utilizando la técnica de separa-
cién de reactantes.

12. Método, segun la reivindicacién 11, donde la técnica de separacidn de reactantes comprende dos grupos de re-
actantes (mezcla A y mezcla B), cada uno a un lado del soporte, que reaccionan en el interior de cada microperforacién
para sintetizar el material poroso nanoestructurado.

13. Método, segun la reivindicacién 12, donde la mezcla A comprende fuente de Si y agua y la mezcla B comprende
bases inorgénicas, agente estructurante y agua.

14. Método, segtin la reivindicacién 13, donde las mezclas A y B comprenden ademds una fuente de Al.

15. Uso de la membrana, segtin la reivindicacién 1-10, en la separacién de mezclas de compuestos de diferentes
caracteristicas fisico/quimicas.

16. Uso de la membrana, segin la reivindicacién 15, donde los compuestos son moléculas en estado gaseoso o
liquido.

17. Uso de la membrana, segin la reivindicacién 16, donde las mezclas de gases comprenden isémeros del butano,
isémeros del hexano, isémeros del xileno, CO,/N, o propano/ N, o mezclas liquidas de compuestos orgdnicos y agua.

18. Uso de la membrana, segun las reivindicaciones 15-17, donde la separacién de moléculas estd basada en
diferencias de adsorcién y/o de difusién.

19. Uso de la membrana, segtin las reivindicaciones 15-18, donde la separacion se realiza en médulos de membrana.
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