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Resumen: Hoy en dia, las plantas existentes de energia a base de carbon presentes en el mundo
emiten cerca de 2 billones de toneladas de CO, al afio. Debido a su ingenieria fundamental y las
ventajas econdmicas que compiten en tecnologias de separacion, las operaciones de membrana
estan siendo exploradas para la separacion de CO, y otros gases de combustién de las emisiones
de centrales eléctricas basados en combustibles fésiles. [1] Los enrejados imidazolato tipo zeolita
(ZIFs) son nuevos materiales microporosos con diversidad de estructuras y tamanos de poros, asi
como grandes éreas superficiales. Las membranas de estos materiales poseen un gran potencial
para la separacion de mezclas de gases de interés energético y ambiental. [2-4]

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de dos membranas potencialmente Utiles
para separacion de CO,, a partir del compuesto conocido como ZIF-8 y una modificacion del
mismo usando una mezcla de metales (Zn y Co). Con esta modificacion se espera modular la
entalpia de interaccion y con ello a su vez, la selectividad de la membrana como resultado de la
participacion de dos tipos de metales en el enrejado molecular.

AsstracT: Today, existing power plants based on coal present in the world emit about 2 billion
tons of CO, per year. Because of its fundamental engineering and economic advantages in com-
peting separation technologies, membrane operations are being explored for the separation of
CO, and other exhaust emissions of power plants based on fossil fuels. [1] The zeolite imidazolate
framework (ZIFs) are novel microporous materials with different structures and pore sizes and
large surface areas. Membranes of these materials have great potential for the separation of gas
mixtures energy and environmental interest. [2-4]

This paper reports the synthesis and characterization of two potentially useful membrane sepa-
ration of CO, from the compound known as ZIF-8 and an amendment thereto using a mixture
of metals (Zn and Co). This modification is expected to modulate the interaction enthalpy and
thereby turn the selectivity of the membrane as a result of the involvement of two types of metals
in the molecular lattice.

INTRODUCCION

En los tltimos afios se han reconocido potenciales ventajas econémicas, ambientales
y de implementacion en la separaciéon de mezcla de gases (SMG) utilizando la tecnolo-
gia de membrana debido a que es un proceso de régimen semiestacionario; el cual no
requiere aditivos ni tratamientos secundarios, en comparacién con otras tecnologias
de SMG (por ejemplo absorcién con aminas y destilacion criogénica).

Entre los diversos mecanismos de separacion descritos para las membranas, se
encuentra el tamizado molecular. Dicho mecanismo se halla favorecido en los mate-
riales microporosos (hasta 2nm).
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La alta regularidad en forma y tamafio que exhiben los nanoporos en estructuras
cristalinas de enrejados tipo imidazol (Zeolite Imidazol Frameworks, ZIF’s por sus si-
glas en inglés), asi como la estabilidad quimica y térmica que presentan estos mate-
riales, los hace muy atractivos para ser implementados en tecnologia de membrana, y
potencialmente ttiles para la separacién de mezclas de gases y vapores.

En especial el ZIF-8 es prototipo de este tipo de enrejados en donde cuatro anillos
del ligante 2-metilimidazol (Melm) se coordinan a un atomo tetraédrico de zinc for-
mando un enrejado poroso con estructura tipo sodalita (SOD) en la cual hay grandes
cavidades (11.6 A) y pequefias aperturas de poro (3.4 A). [4]

La fase activa de la membrana esta conformada por ZIF’s y es donde recae la efi-
ciencia en la SMG. La fase inactiva es un soporte de g-AL0..

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados para la obtenci6n del ZIFs son los siguientes: metanol (CH,OH
> 99% Fermont), 2-metilimidazol (C,H,N,> 99% Aldrich), formiato de sodio (HCOO-
Na > 99% Reasol), cloruro de cinc (ZnCl, > 99% Fermont) y cloruro de cobalto (CoCl,
> 99% Baker).

Sintesis de los soportes de g-Al,0,.- Se hicieron pastillas de g-Al,O, (fase inactiva)
y se colocaron en una estufa a 200°C durante 2h. Sobre la superficie de ellas se gote6
una disolucién metandlica de 2-metilimidazol (Melm) a 0.4 M, para promover centros
de anclaje Al-N. Con esta activacion, la sintesis de la fase activa de la membrana se lle-
va a cabo via solvotermal.

Sintesis de la peliculas de ZIF sobre los soportes de g-Al,0,.- Se prepararon diso-
luciones precursoras de ZIF-8: ZnCl, y Melm en concentraciones equimolares. Para el
caso del ZIF-8 mix (Zn y Co), se prepar6 adicionalmente una disolucion de CoCl,. Se
vertieron las disoluciones en autoclaves de teflon, sobre los soportes de ﬁ-A1203. El
crecimiento de los cristales de ZIF’s se dio luego de 4 h a 1202C. Una vez concluido el
tiempo de sintesis, la membrana asimétrica se saca de la autoclave, se lava con meta-
nol y se deja secar a temperatura de cuarto.

RESULTADOS Y ANALISIS

Se obtuvieron dos membranas asimétricas que como soporte tienen una fase mesopo-
rosa de g-AlL0,y como fase activa tienen un compuesto ZIF.

Para el caso de la primera membrana, sdlo se us6 el metal Zinc y su abreviacion es:
ZIF-8 (Zn) y en el caso de la segunda membrana, se us6 una combinacién de dos me-
tales: Zn - Co y se abrevid ZIF-mix (Zn-Co).

La caracterizacion preliminar que se hizo por DRX indicando que las fases de ZIF
que cristalizaron en la superficie de la g-Al,0, y el patr6n corresponde a la estructura
del compuesto reportado de ZIF-8 microcristalino, figura 1. [4]

En la figura 2 se observa una micrografia de barrido (SEM), de la pelicula de ZIF-
mix (Zn-Co) en una fase continua, y homogénea.

La tabla 1 resume el analisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) en el
que se muestra la relacién de metales que se ha obtenido en la fase activa de la mem-

brana.
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FIGURA 1. Patrones de difraccion de ZIF-8 (Zn) y ZIF-mix (Zn-Co)

FIGURA 2. Supefrficie de la fase activa de ZIF-mix (Zn-Co)

TABLAL1. Relacion de metales Zn:Co es cercana a 1:1.

Element Weight% Atomic%
C 41.74 54.24
N 28.85 32.15
(o) 6.77 6.60
Al 4.00 2.31
Co 9.47 2.51
Zn 9.17 2.19
Totals 100.00
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CONCLUSIONES

Se logré el crecimiento de una fase cristalina de enrejados tipo zeolita sobre soportes
de alimina mesoporosa.

Se promueve un crecimiento uniforme del ZIF-8 (Zn) y ZIF-mixto (Zn-Co) en for-
ma de membrana sobre el soporte de y-alimina.

Se logro laincorporacion de dos metales en la misma estructura cristalina del ZIF-
8y con ello se obtuvo ZIF mix (Zn-Co) como fase activa de la membrana asimétrica po-
tencialmente ttil en la separacién de mezclas de gases.

Se concluye que el ZIF-mix es isoestructural al ZIF-8 de acuerdo a los resultados
obtenidos de difraccion de rayos x.

El estudio de la selectividad de ambas membranas asimétricas frente a distintos
gases permitira evaluar la modificacién de superficie que la mezcla de metales indu-
ce en el enrejado poroso.
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