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Sintesis y caracterizacion de capas zeoliticas a nivel de oblea para su incorporacién en
procesos de Microfabricacion. Desarrollo de Micromembranas de MFI para separacion de

mezclas H,/CO..

RESUMEN

Este proyecto se enmarca dentro de una linea de investigacion que desarrolla
microsistemas con capas/recubrimientos zeoliticos como elemento activo. Para tal fin es
necesaria la integracién de la etapa de sintesis y crecimiento de las capas policristalinas de

zeolita en los esquemas clasicos de microfabricacion basados en tecnologias de silicio.

Mas concretamente, este trabajo aborda en primer lugar la sintesis y caracterizacién de
capas de materiales zeoliticos porosos (silicalita (estructura MFI), de zeolita tipo A (estructura
LTA) y de zeolita tipo Y (estructura FAU)) sobre soportes basados en silicio. Con este objeto, va a
ser necesaria una optimizacién de los procesos de siembra y un estudio detallado de la etapa de
crecimiento secundario y la posterior eliminacién del agente estructurante para conseguir
recubrimientos homogéneos y con una buena adhesién al soporte de dimensiones tipicas
utilizadas en los procesos actuales de sala blanca. Mediante técnicas de caracterizacion
morfoldgica y estructural (SEM-EDX, XRD) se definiran las condiciones de sintesis mas adecuadas

para cada estructura zeolitica.

Teniendo en cuenta estos resultados, en un segundo lugar se definirdn los procesos de
microfabricacidn para la obtencidn de diferentes microestructuras. En particular, se pretende
llevar a cabo la microfabricacion de micromembranas de zeolita con distintas orientaciones
cristalograficas para su posterior utilizaciéon en una aplicaciéon concreta, separacién de mezclas
de hidréogeno y didxido de carbono. Se compararan los resultados obtenidos en términos de

permeacién y factor de separacidn con los publicados en la literatura.

Otra aplicacion que aqui se plantea es la obtencidbn de microtrampas o
micropreconcentradores y sensores de humedad de tipo capacitivo mediante procesos de
litografia y grabado humedo. A esta escala se pueden llegar a conseguir elevadas relaciones

superficie/volumen imprescindibles dentro de estos campos.
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Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1. DEFINICION, ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LAS ZEOLITAS

Las zeolitas se definen como aluminosilicatos hidratados cristalinos microporosos. Son
ampliamente utilizadas como catalizadores, adsorbentes, intercambiadores idnicos, etc.
Cronstedt propuso dicho nombre, puesto que observd cémo este mineral perdia agua al ser
calentado con una llama, combinando dos términos griegos, “zeo” que significa hervir y “lithos”,

piedra.

La unidad estructural basica o unidad primaria de construccidon es de la forma TO, donde
T puede ser Si*™ o Al”®, entre otros, que se unen entre si a través de un 4tomo de oxigeno comun
para formar las denominadas unidades secundarias de construccion, que vendran determinadas
por el angulo T-O-T. La combinacién de estas ultimas especies conducira a las diferentes
estructuras cristalinas de las zeolitas. Puesto que si el dtomo central es Al queda una carga
negativa excedente, la neutralidad se consigue mediante la incorporacién de cationes de
compensaciéon de la familia de los alcalinos y alcalinotérreos. Esta estructura tridimensional
contiene cavidades abiertas en forma de jaulas y canales ocupadas normalmente por moléculas
de agua y los cationes de compensacion extra-framework con gran libertad de movimiento que
permiten la deshidratacidon reversible y el intercambio idnico. De esta forma la composicidn de

las zeolitas es del tipo:
Myx/m [Sil—xAleZJ'n H20

Donde m es la carga del catién metdalico M, que generalmente es Na*, K" o Ca* y n el

numero de moles de agua de hidratacion. (1) (2) (3) (4)

Las aplicaciones de las zeolitas se encuentran en funcién de sus propiedades que
dependen basicamente de su estructura (topologia) y composicién quimica (relacién Si/Al y

cation de compensacion).

Las zeolitas se caracterizan por su elevada capacidad de adsorcidon asociada a su
estructura microporosa y a su vez funcidn de su relacién Si/Al. Puesto que la microporosidad
de estos sélidos es abierta, la estructura permite la transferencia de materia entre el espacio
intracristalino y el medio que lo rodea. Esta transferencia esta limitada por el didmetro de

los canales porosos de la zeolita, ya que sélo podran ingresar o salir del espacio
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Introduccion

intracristalino aquellas moléculas cuyas dimensiones sean inferiores a dicho valor. Son
destacables sus propiedades acidas (acidez de Lewis) y su alta estabilidad quimica, térmica e

hidrotérmica ya que mantienen su estructura en presencia de vapor de agua. (1).

Ademas presentan conductividad idnica a temperaturas altas (superior a 3502-4002C)

asociada a la presencia de cationes méviles de intercambio.

En la figura 1.1 se observan los diametros cinéticos (expresados en nm) de algunas
moléculas y el tamafo de las ventanas que definen los canales microporosos de algunas de las

zeolitas mas comunes.
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Figura 1.1: Relacion entre el tamafio de poro de algunas zeolitas y el diametro cinético de varias moléculas

1.2. APLICACIONES

Actualmente las zeolitas no se utilizan exclusivamente en forma de polvo, es posible
conseguir un crecimiento en forma de pelicula sobre una gran variedad de soportes, tanto
inorganicos como organicos. De esta forma, se permite la transferencia de algunas de las
propiedades intrinsecas de las zeolitas a estructuras de dos dimensiones (limitadas en cuanto al
espesor), con aplicaciones de muy variada indole como la ingenieria de reactores, separaciéon
molecular, andlisis quimico, sensores, liberacién controlada de farmacos y micropilas de

combustible (5).

Uno de los campos emergentes es la fabricacion de microdispositivos como son las
micromembranas, microsensores y microreactores. Asi pues, las micromembranas zeoliticas

tienen aplicaciones en la separacién gas-gas, gas-liquido o liquido-liquido, de ahi su uso por
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Introduccion

ejemplo, como barrera selectiva para sensores y como membranas conductoras de iones para
sistemas electroquimicos (micropilas de combustible). Estas aplicaciones hacen un uso completo

de las caracteristicas intrinsecas de las zeolitas.

En este trabajo se ha estudiado con detalle la fabricacién y caracterizacion de
micromembranas de silicalita para la separacion de mezclas binarias H,/CO,. En general, La
miniaturizacion beneficia la separacién puesto que permite una mayor area en un menor
volumen y por tanto da lugar a un diseiio de una unidad de separacién mds eficiente y compacta
(6). Sin embargo, para ello es necesario obtener un excelente intercrecimiento entre los cristales
de zeolita que configuran la membrana y de esta forma minimizar los huecos entre los mismos,
ya que su presencia incide negativamente en la selectividad de la separacion. La separacién de
esta mezcla binaria va a venir marcada por la difusividad de ambas moléculas en los microporos
de la silicalita y por la afinidad de ésta hacia las moléculas que permean ya que no existen

impedimentos estéricos (7).

Actualmente, en el grupo de investigacion NFP se ha conseguido sintetizar materiales
zeoliticos tanto en forma de nanocristales (LTA, FAU, MFI) como en delgadas capas sobre obleas
de silicio con una capa de o6xido de silicio. El principal inconveniente que condiciona el éxito de
la sintesis de capas estructurales de zeolita sobre SiO, es el fuerte ataque que se produce sobre
el soporte dadas las condiciones convencionales de sintesis hidrotermal (pH muy basicos, en
torno a 12 (2) (3) y temperaturas por encima de 902 durante tiempo prolongado). Para paliar
este efecto, en este proyecto se propone el desarrollo y optimizacion de los diferentes
procedimientos de sintesis sobre obleas de silicio sobre las cuales se ha crecido por LPCVD una
capa de 1um de nitruro de silicio. Este tipo de capas se caracterizan por la elevada resistencia
guimica a los medios altamente bdsicos. Ademas se ha utilizado una capa de nitruro de bajo

estrés interno para evitar tensiones mecanicas a la hora del proceso de microfabricacion. (8)

El proyecto se ha dividido en dos bloques principales. En el primero se aborda la sintesis
y optimizacion de recubrimientos zeoliticos sobre obleas de Si con capa fina de SiO, y SisN,
respectivamente; centrandose fundamentalmente en zeolita tipo A y zeolita tipo Y. En el
segundo bloque, se desarrolla el proceso completo de microfabricacién de membranas zeoliticas
de silicalita y su evaluacion en la separacién de mezclas H,/CO,. Si bien la consecucién de
membranas policristalinas de silicalita con orientacién preferencial en “c” y en “b” ha sido el
resultado de trabajos previos realizados por el grupo, este segundo bloque se ha centrado
fundamentalmente en la definicidn de la secuencia de etapas de microfabricacién y en la

caracterizacion de las mismas como elemento separador de mezclas gaseosas H,/CO,.
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Sintesis de recubrimientos zeoliticos sobre sustratos basados en silicio

2. SINTESIS DE RECUBRIMIENTOS ZEOLITICOS SOBRE SUSTRATOS BASADOS EN
SILICIO

2.1. METODOS DE SINTESIS ESTUDIADOS

A lo largo de este proyecto se han sintetizado zeolitas con estructura MFI: Silicalita-1,

con estructura LTA: zeolita A y con estructura FAU: zeolita Y.

Para el proceso de optimizacidn de las condiciones de sintesis se utilizan en primer lugar
fragmentos de aproximadamente 1cm x 1cm de una oblea de silicio de 380um de espesor con
una capa por ambos lados de 1um de nitruro de silicio (SizN4). Posteriormente se realiza el

escalado a obleas de 3 pulgadas de didametro.

Ademads, también se han utilizado obleas de silicio con capa de 6xido de silicio ya que la
reactividad del 6xido en el medio de sintesis es completamente distinta a la que presenta el
nitruro. Los resultados obtenidos sobre ambos sustratos son posteriormente analizados y
comparados en términos de ataque de la oblea, crecimiento cristalino de la fase deseada vy
homegeneidad/espesor del recubrimiento. En base a ello, se han definido y escalado los

procesos de sintesis a nivel de oblea.

La sintesis de capas zeoliticas intercrecidas de Sil-1 con orientacién “c” preferencial, de
zeolita tipo A y zeolita tipo Y se lleva a cabo mediante crecimiento secundario. Para ello, en
primer lugar es necesario sintetizar cristales nanométricos que actian como nucleos de
crecimiento para posteriormente sembrarlos sobre el soporte. En segundo lugar, se lleva a cabo
la sintesis hidrotermal del soporte sembrado para conseguir el crecimiento de una capa
policristalina de zeolita. En el anexo | se describen mas profundamente las condiciones de
sintesis de los distintos cristales nanométricos, los procedimientos experimentales empleados
para la deposicion o siembra del soporte y las condiciones seguidas para la sintesis hidrotermal
de las distintas capas zeoliticas intercrecidas (14 condiciones de sintesis reproducidas tres veces

sobre SisN, y 8 sintesis sobre SiO,).
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Sintesis de recubrimientos zeoliticos sobre sustratos basados en silicio

A continuacién se describen brevemente los pasos seguidos en la obtenciéon de las capas

zeoliticas intercrecidas.

PASO 1: SINTESIS DE CRISTALES DE TAMANO NANOMETRICO

Se lleva a cabo la sintesis de cristales discretos de tamafio nanométrico para que actien
como nucleos de crecimiento y favorezcan el crecimiento cristalino sobre el sustrato de Si frente
al crecimiento en solucion homogénea. También se denominan semillas y sobre ellas se
pretende su crecimiento posterior para la formaciéon de una capa policristalina intercrecida.

(Anexo I, 5.1)

El resumen de las principales caracteristicas de estos geles se muestra en la siguiente

tabla:
Tabla 2.1: Condiciones de los geles de sintesis de cristales nanométricos
Estructura Composicion Temperatura | Tiempo | Referencia
MFI 9 TPAOH : 25 SiO, : 480 H,0 1009eC 20h (9)
13.4 (TMA),0: 0.3 Na,0 : 1.8 Al,05: 11.25
LTA 100¢eC 8h (2)
SiO, : 700 H,0
0.15 Nazo :55 (TMA)zo :2.3 A|203 : 10
FAU 100¢eC 50h (10)
SIOZ : 570 Hzo

PASO 2: METODOS DE DEPOSICION O SIEMBRA

El objetivo de esta siembra es depositar las semillas (cristales de zeolita nanométricos)
de forma homogénea y uniforme sobre el sustrato para que actuén como puntos de crecimiento
de las capas intercrecidas. En este punto es necesario llevar a cabo un estudio del punto
isoeléctrico tanto de los cristales zeoliticos como del sustrato. Para el caso de la zeolita Ay la
zeolita Y, ambos son negativos; de ahi que sea necesario el uso de un polimero catiénico (PDDA)
como mediador. En el caso de la silicalita, la siembra a pH aproximadamente neutro de la
silicalita, hace que las cargas de ambas superficies sean opuestas (positivas para la zeolita y

negativa para el soporte) y se realiza la siembra sin utilizar este polimero catidnico. (Anexo I, 5.2)
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Sintesis de recubrimientos zeoliticos sobre sustratos basados en silicio

Los tres métodos utilizados en la siembra son: dip-coating (anexo I, 5.2.1), spin-coating

(anexo I, 5.2.2) e inmersion (anexo I, 5.2.3).

NIVEL 3: SINTESIS DE CAPAS ZEOLITICAS INTERCRECIDAS

El objetivo de este punto es la optimizacion de las condiciones de sintesis de los geles

gue se presentan en esta tabla: (anexo I, 5.3)

Tabla 2.2: Composicion de los geles de sintesis de las capas zeoliticas durante la sintesis hidrotermal

Zeolita Gel Composicion Referencia

Sil-c (4um) 40 TEOS : 2TPAOH : 20000 H,0 (5)

MFI | Sil-c (8um) 40 TEOS : 10TPAOH : 20000 H,0 (5)
Sil-b 1 TEOS : 0.32 TPAOH : 165 H,0 (3)

LTA A2 2,8 Na,0 :2,7 SiO, :1 Al,05: 0,05 (TMA),0 :347 H,0 (2)
V1 17 Na,0: 12,8 SiO,: 1 Al,05: 975 H,0 2)

FAU Y6 8 Na,0 :5,4 Si0, :1 Al,0; :648 H,0 (2)
Y7 14 Na,0 :10 Si0, :1 Al,0; :1200 H,0 2)

El aumento de templante (TPAOH) para el caso de la estructura MFI da lugar a un
aumento de la tasa de cristalizacién y por tanto un aumento del espesor de la capa de silicalita c.
Ademas hay que hacer notar que en el caso de sintesis de silicalita con orientacidn b preferencial

no se realiza una siembra previa del soporte.

De manera previa a este analisis paramétrico, se lleva a cabo un estudio de resistencia
guimica de los distintos soportes de Si en contacto con los geles sin fuente de Si y Al en funcién
de la temperatura y tiempo de contacto. De esta forma se acotaron las condiciones en las cuales

el soporte no se veia atacado por el medio de sintesis.

A modo de resumen se presentan los distintos geles, temperaturas y tiempos para cada
una de las zeolitas sintetizadas sobre trozos de oblea. De todas ellas, las que se han revelado

como dptimas se han extrapolado/escalado para llevar a cabo la sintesis a nivel de oblea.
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Sintesis de recubrimientos zeoliticos sobre sustratos basados en silicio
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Figura 2.1: Condiciones consideradas para la sintesis de las capas de zeolita de tipo A y de tipo Y sobre trozos de oblea

de Si+Si3N,

PASO 4: ESCALADO A NIVEL DE OBLEA

Tras el estudio realizado en la optimizacion de la siembra y sintesis hidrotermal, se lleva
a cabo el escalado a nivel de oblea de Si+SisN4 y Si+SiO, de 3 pulgadas. Esta etapa, que en un
principio parece ser evidente, ha presentado ciertas dificultades asociadas a los perfiles de
concentracién y temperatura en el seno del autoclave (aproximadamente 800 ml) donde se

introduce la oblea y se pone en contacto con el gel de sintesis. (Anexo 1, 5.4)

NIVEL 5: AUMENTO DE ESPESOR

Este proyecto ha estudiado el proceso de fabricacién de micromembranas como ejemplo
de microdispositivo incorporando zeolitas. Sin embargo, existen otras aplicaciones para los
recubrimientos zeoliticas en las que es necesario que el espesor de dichas capas sea de varias
micras para aumentar la superficie microporosa adsorbente por unidad de volumen. Este es el
caso de las microtrampas de agua basadas en microcanales esculpidos sobre capas policristalinas
de zeolitas altamente hidrdfilas (baja relacidon Si/Al como la zeolita tipo A e Y). Para ello se ha

estudiado la viabilidad de una segunda etapa de sintesis hidrotermal (Anexo I, 5.5).
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Sintesis de recubrimientos zeoliticos sobre sustratos basados en silicio

2.2. RESULTADOS OBTENIDOS

A continuacion se describen los resultados obtenidos en los distintos pasos descritos,

hasta la obtencién de la capa final policristalina de zeolita.
2.2.1. SINTESIS DE CRISTALES DE TAMANO NANOMETRICOS

2.2.1.1. Cristales de Sil-1 (Silicalita)

a) b)
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Figura 2.2: a) Distribucién de tamafio de particula de Sil 1; b) Difractograma de rayos X de cristales de silicalita.

Tras los sucesivos lavados de la suspensién se alcanza un valor de pH de 6.1 con un
tamafio de particula entorno a 135 £3 nm. A la vista de la figura 2.2., comparando el espectro de
difraccidn de rayos X junto con el patron (22), se observa cémo las principales bandas de
difraccidn presentes en la muestra coinciden con las de la silicalita, indicando que el material

sintetizado y el patrén responden a la misma estructura.

2.2.1.2. Cristales de Zeolita A
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Figura 2.3: a) Difractograma de rayos X de cristales de zeolita A; b) Distribucion de tamafio de particula de

Zeolita A; c) Micrografia electrénica de barrido de los cristales sintetizados.
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La suspensién obtenida presenta un pH de 9.8, una concentracién de 0.39% y un tamafio
de particula de 242 +3 nm aproximadamente. La estructura cristalina también se comprueba

por difraccién de rayos X. (Ver figura 2.3.)

2.2.1.3. Cristales de Zeolita Y

Para este caso, la suspension final preparada presenta un pH de 9.8, una concentracion
de 0.34% y un tamafio de particula medio de 163 +2 nm. En la figura siguiente puede

comprobarse como su estructura encaja con el patrén y los resultados del DLS que confirman su

tamaino.
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Figura 2.4: a) Difractograma de rayos X de cristales de zeolita Y; b) Tamafios de particula de Zeolita Y; c) Micrografia

electrénica de barrido de los cristales sintetizados tras la siembra.

La fotografia de microscopia electrdnica de barrido indica la presencia de impurezas de
cristales de zeolita A de mucho mayor tamafio que los cristales de zeolita Y. También puede
observarse la presencia de dos distribuciones de tamaios de semillas de zeolita tipo Y en el DLS.
Los cristales de zeolita tipo A no se observan en el DLS puesto que, debido a su mayor tamafio,

han sedimentado antes de la medida.

2.2.2. METODOS DE DEPOSICION O SIEMBRA

A continuacidn se presentan los resultados para los distintos métodos de deposicion

empleados en la siembra.

Sobre trozos de oblea se utiliza principalmente dip-coating; mientras que para obleas

enteras se usa spin-coating o inmersidn. Para las zeolitas A e Y se utiliza PDDA tal y como se
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describe en el anexo y por aumentar el grado de recubrimiento se repite el proceso en los casos

que sea necesa rio.

Los resultados obtenidos en la siembra de zeolita A e Y, tras observarlas mediante el

microscopio electrdnico de barrido, son los siguientes:

Figura 2.5: a) Siembra de zeolita A sobre oblea de Si;N,; b) Siembra de zeolita Y sobre oblea de SisN,

A la vista de las imagenes anteriores, se observa que se obtiene una siembra homogénea
y suficiente tanto de zeolita A como de zeolita Y, favorecida en ambos casos por el uso de PDDA.
En la figura 2.5. b) puede observarse la presencia de cristales de zeolita A, comentado en el

apartado anterior.

2.2.3. SINTESIS DE CAPAS ZEOLITICAS INTERCRECIDAS

En primer lugar y con objeto de reproducir y comparar con los resultados anteriores
obtenidos en el grupo, se han sintetizado capas de zeolita A y zeolita Y sobre obleas de Si+SiO,

con excelentes resultados.

En las fotos de microscopia electrénica de barrido de la figura 2.6 pueden verse capas
intercrecidas de zeolita A y de zeolita Y. Se observa la existencia de espacios intercristalinos
debido a la simetria y crecimiento cristalino tipicos de estas zeolitas. La presencia de estos
defectos ejerceria una influencia capital en las propiedes de separacidon en caso de aplicarse
como micromembranas. Para poder cerrar estos espacios intercristalinos se deberia aumentar el
tiempo de sintesis e incluso la temperatura, corriendo el riesgo de atacar el soporte. Por ello se
ha planteado la utilizacidon de obleas de Si con SisN, como capa. Una vez optimizado el método
de siembra sobre trozos de Si+Si;N,; se procede al crecimiento secundario de los distintos tipos

de zeolita planteados.
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Sintesis ZY

Sintesis ZA

Figura 2.6: Sintesis de zeolita A a partir del gel A2 a 90°C durante 7,5 y de zeolita Y a partir del gel Y7 a 90°C durante 4,5h

sobre obleas de Si+SiO,

Capa intercrecida de ZEOLITA A

Se repiten las condiciones utilizadas con las obleas de Si+SiO,. Tras la preparacién del gel
A2, se lleva a cabo la sintesis hidrotermal a 902C durante 7,5h. El resultado observado por medio
del Microscopio Electrénico de Barrido es el que se observa en la figura 2.7. Se consigue
sintetizar una capa homogénea de zeolita A intercrecida con un espesor de 0,5um
aproximadamente (teniendo en cuenta que 1um del espesor corresponde a la capa de nitruro de
silicio). En la foto anexa también se puede apreciar como la capa de zeolita A no presenta buena

adherencia con el soporte, algo que no ocurria cuando el soporte era con capa de SiO..

Figura 2.7: Sintesis de zeolita A a partir del gel A2 durante 7.5h a 902C sobre oblea con Si;N, (espesor de 0,5um)
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Para subsanar dicho problema de adherencia, se decide aumentar la temperatura de
sintesis, buscando con ello que el soporte de nitruro de silicio se vea ligeramente atacado. De
esta forma, parte del silicio de la oblea actuard como nutriente y se incorporara en la etapa de

crecimiento de la capa de zeolita A mejorando la adherencia al sustrato.

Por otro lado, el aumento de la temperatura de sintesis da lugar a un mayor espesor de

la capa de zeolita A, como se observa en la siguiente figura.

Figura 2.8: Sintesis de zeolita A a partir del gel A2 durante 7.5h a 100°C sobre oblea con Si;N, (espesor de 2,38um)

Capa intercrecida de ZEOLITA'Y

Previo al estudio del crecimiento de las capas zeoliticas se realiza el estudio del ataque
guimico del soporte con capas de nitruro de silicio. Este estudio pensado inicialmente solo para
la zeolita Y es extrapolable a otras zeolitas, ya que lo que se estudia es la influencia del pH
(debido a la concentracién de NaOH y TMAOH del gel) y a la temperatura y tiempo de sintesis
sobre estos soportes; con el fin de establecer los valores “techo” de sintesis. Los resultados, para
las distintas condiciones estudiadas, se han analizado en base a las imagenes obtenidas con el

microscopio dptico y los detalles se encuentran en el anexo 5.4.2.

Tabla 2.3: Condiciones del estudio del ataque quimico

GEL CONDICIONES

Y1 De 2 a 18h a 90°C

Y6 De 2 a 6h a 902C

Y7 De 2 a8h a909Cy de 2 a 6h a 1002C
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Con este estudio preliminar se establecen las condiciones éptimas para cada gel. A
continuacién se muestran los resultados obtenidos para los geles Y6 e Y7, puesto que para el
caso del gel Y1 no se obtuvieron resultados satisfactorios en el crecimiento de la capa de zeolita

Y.

En particular para el gel Y6 se ha estudiado la evolucidon del espesor de la capa
policristalinas asi como el grado de intercrecimiento. En este estudio se decide comenzar

partiendo de 2h hasta 6h de tiempo de sintesis.

90 °C, 2h 90°C, 4h 90 °C, 6h

Figura 2.9: Sintesis de zeolita Y a partir del gel Y6 a 90°C durante 2, 4 y 6h sobre oblea de Si;N,

En la figura 2.9, se observa que un aumento del tiempo de sintesis favorece el
intercrecimiento de la capa zeolitica, siempre dentro del intervalo de tiempos que preserva la

integridad del soporte.

Tras la sintesis mediante el gel Y7, también se observa la influencia del tiempo en la
sintesis de capas intercrecidas ademas de la influencia de la temperatura. Los resultados

obtenidos tras observar las muestras en el microscopio electrénico de barrido se muestran en la

figura 2.10.
Tabla 2.4: Espesores de las capas de zeolita Y de la figura 2.10
4h 6h 8h
902C =125 nm =500 nm =500 nm
1002C =500 nm =600 nm =1000 nm
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al) 90 °C 4h 3 b1} 100 °C 4h

b2} 100 °C 6h

a3} 90 2C 8h b3} 100 2C 8h

Figura 2.10: Sintesis de zeolita Y a partir del gel Y7 a 90 y 100°C durante 4, 6 y 8h sobre oblea de Si;N,

Se observa cdmo al aumentar tanto el tiempo como la temperatura de sintesis se
obtienen capas zeoliticas de un mayor espesor, lo que hace posible controlar el crecimiento de la

capa en funcion de las necesidades de la aplicacion final.

Con objeto de obtener un mayor espesor e intercrecimiento, se decide realizar
nuevamente la sintesis de zeolita Y a partir del gel Y7 aumentando el tiempo de sintesis a 16h

manteniendo la temperatura a 100°C.

Figura 2.11: Sintesis de zeolita Y a partir del gel Y7 durante 16h a 1002C sobre oblea Siz;N,
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Tal y como se podia intuir en los estudios previos de ataque, los procesos de sintesis
hidrotermal prolongados atacan al sustrato de Si. En este caso un aumento del tiempo no
implica un mayor espesor de la capa de zeolita. Al contrario, se observa una capa rota y poco

homogénea debido a la disolucidn del soporte y pérdida de adherencia de la capa.

2.2.4. ESCALADO A NIVEL DE OBLEA

A partir de las diferentes sintesis realizadas sobre los trozos de oblea de silicio con capa
de nitruro de silicio, es posible determinar un éptimo de las condiciones de sintesis. Para el caso
de la sintesis de zeolita A las condiciones dptimas son 7.5h a 1002C y para el caso de la zeolita Y

8h a 1009C.

Se han realizado numerosos intentos en los que los resultados obtenidos a nivel de oblea
no correspondian con los obtenidos durante la optimizacidn, en particular los espesores eran
inferiores o incluso el crecimiento cristalino de las semillas era nulo. Estas observaciones estaban
relacionadas con la necesidad de llevar a cabo un precalentamiento previo del autoclave
utilizado durante la sintesis hidrotermal. Se ha comprobado que la disolucién/gel de sintesis en
el interior del autoclave alcanza los 902C transcurridas 5 horas. Por tanto, en las experiencias
iniciales de sintesis a nivel de oblea, los tiempos “efectivos” de crecimiento secundario fueron
inferiores a los utilizados en la optimizacidon realizada a nivel de superficie de 1 cm® en

autoclaves de 50 cm® de capacidad aproximadamente. (Anexo I, 5.5)

En base a estas consideraciones, se ha llevado a cabo la sintesis a nivel de oblea para
sustratos de Si+SiO,. En la imagen se ve una fotografia de la oblea de zeolita A sintetizada por

este método.

. 1 L LT L A
) L L

Figura 2.12: Sintesis de zeolita A a partir del gel A2 durante 7,5h a 90°C sobre oblea de SiO,
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2.2.5. METODOS PARA MEJORAR EL INTERCRECIMIENTO Y AUMENTAR EL ESPESOR:

Como el objeto final de este trabajo es la fabricacion de micromembranas para
aplicacion en separaciones de mezclas gaseosas, es necesario sintetizar capas policristalinas con
buen grado de intercrecimiento. Ademas, un mejor intercrecimiento implica también un

aumento del espesor de la capa, favorable como se ha comentado, para otras aplicaciones.

El procedimiento seguido para sustratos de Si+SizN, es la realizacién de una segunda

sintesis sobre la primera segun las siguientes condiciones:

Tabla 2.5: Condiciones consideradas para la sequnda sintesis a partir de la optimizacion anterior e indicacion

del uso de la siembra previa e intermedia

SIEMBRA ENTRE
GEL | TEMPERATURA | TIEMPO SIEMBRA INCIAL ’
SINTESIS
S|
A2 902C 7.5h S|
NO
S|
S|
Y7 100eC 8h NO
NO NO

Figura 2.13: Doble sintesis de zeolita A a partir del gel A2 a) con siembra intermedia (espesor de 1um), b) sin siembra
intermedia (espesor de 5,5um); ambas durante 7,5h a 1009C sobre si;N,
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Para ambos métodos la capa de zeolita A aumenta su espesor, de forma mas destacada
para el caso b) sin siembra intermedia. Sin embargo, la adherencia sigue siendo el punto débil en
estas condiciones. A la vista de los resultados mostrados en la figura 2.8, se postula que el
aumento de temperatura a 1002C es necesario para mejorar la adherencia de la capa de zeolita

A al realizar la segunda sintesis.

Los resultados para la zeolita a Y tras los tres distintos métodos de sintesis son los

siguientes.

Sintesis ZY
Consiembray
siembraintermedia

Sintesis ZY
Consiembra

Sintesis ZY
Sin siembra

Figura 2.14: Doble sintesis de zeolita Y a partir del Y7 segun las condiciones de la tabla 2.5.sobre SisN,

En general en las dos muestras sembradas se ven cristales de dos tamafios, unos
pequefios de menos de 100nm y otros grandes de 3-6 micras. Estos ultimos se ven de igual
forma en la sintesis realizada sin siembra, lo cual indica una contribucién de nucleacién y
crecimiento de cristales de Y en fase homogénea. Para el caso sin sembrar no se aprecian estos

cristales pequefios, todos los nucleos creados son los que crecen durante la sintesis.

Destacar de igual forma como en los casos donde se siembra el soporte, el nitruro no se
ve afectado, mientras que en el no sembrado se ve tras la primera etapa de sintesis cdmo los

cristales crecen a partir del sustrato. Las estrias que se observan en la imagen son tipicas del

ataque del Si3N,.
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Figura 2.15: 19 sintesis de zeolita Y a partir del gel Y7 a 100°C durante 8h sobre SisN, sin siembra previa

En todas las muestras se consigue una capa intercrecida, formada principalmente por
cristales grandes y una capa de menor espesor intercrecida por debajo de estos cristales. Esto se
aprecia con mayor claridad en el segundo perfil, en el se ve la capa fina intercrecida y los

cristales mas grandes sobre la misma.

Hay que tener en cuenta que en el caso donde el soporte estd sembrado una segunda
vez, se favorece la formacién de un mayor nimero de cristales grandes. Teniendo en cuenta esta
apreciacion puede verse como en el caso sin sembrar, la poblacidn de estos cristales es mucho
menor y que la capa presenta una mayor uniformidad. Lo que no se explica con claridad es como
se obtiene un mayor espesor, pudiendo ser debido a la no existencia de los cristales individuales
que favorece el crecimiento de la capa en lugar de favorecer el crecimiento de estos nucleos

individuales.

Finalmente y como resumen de esta parte se puede afirmar que sobre pequefios trozos
de silicio se han conseguido sintentizar de forma exitosa capas intercrecidas de zeolita Ae Y. Y

ademas, se ha conseguido aumentar el espesor y homogeneidad mediante una segunda sintesis.

Tabla 2.6: Condiciones éptimas de sintesis de zeolita A e Y sobre trozos de oblea de Si;N, (a partir de los geles

A2eY7)

TEMPERATURA | TIEMPO

ZEOLITAA 100¢eC 7,5h

ZEOLITAY 100¢eC 8h

Todo esto nos permitiria incorporar estas capas en elementos estructurales para
posibles micromembranas. En este trabajo y por limitacidon natural del mismo, se ha realizado
esta parte, la fabricacién de micromembranas, utilizando silicalita como membrana, ya que de

esta zeolita ya se conocian las condiciones Optimas para su sintesis a gran escala.
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3. FABRICACION DE MICROMEMBRANAS DE ZEOLITA

Las membranas zeoliticas se han desarrollado y usado ampliamente para la separacién
de diversas mezclas de gases y vapores, ademas de otras aplicaciones a escala macro pero
siempre a nivel de laboratorio. La Unica aplicacidn industrial de membranas zeoliticas es la
deshidratacién de alcoholes por pervaporacion utilizando membranas de zeolita NaA por Mitsui
Engineering Co. Es por ello que uno de los objetivos de este proyecto se basa en el uso de las
tecnologias de microfabricacion para desarrollar membranas zeoliticas autosoportadas para su

integracién en los llamados dispositivos “lab on a chip”.

Los sistemas “lab on a chip” son microdispositivos que integran en un solo chip del
tamaio de milimetros o pocos centimetros varias de las funciones que se pueden desarrollar a
nivel de laboratorio. Estos dispositivos estan teniendo un gran auge sobre todo como
herramientas analiticas, dispositivos para ensayos biomédicos o en el desarrollo de micro pilas

de combustible (ufuel-cells).

El grupo del profesor Yeung de la Universidad de Hong Kong es autor de varias
publicaciones de micromembranas autosoportadas de zeolita tipo MFI en la que se estudia la
separacidn de mezclas de H,/CH,/CO,, teniendo como objetivo poder ser utilizadas junto con un

reformador de combustible para suministro de hidrégeno a micropilas de combustible. (12) (13)

La incorporacion de un enrejado de nitruro de silicio para darle estabilidad a la capa de
zeolita, como se comentara a continuacidn, supone un gran avance a la hora de aumentar la
superficie permeable por oblea y permite la fabricacion de micromembranas de zeolita de
amplia relacién de aspecto (perimetro permeable/espesor de membrana). Este parametro es
capital para justificar su integracion en microseparadores, microrreactores y dispositivos “lab on

a chip”.

A continuacién se explica con detalle la fabricacion de micromembranas de silicalita
(estructura MFI), ya que las condiciones de sintesis dptimas han sido establecidas en el grupo
con anterioridad. Las sintesis y optimizacion de capas intercrecidas de zeolita A e Y estudiadas en
el capitulo anterior van a ser un pilar fundamental para la fabricacion, en un futuro préximo, de

microestructuras/micromembranas de zeolitas altamente hidrofilas.
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3.1. PROCESO DE MICROFABRICACION

Se parte de una oblea de silicio <100> de 3 pulgadas y 380 um de espesor con 1 um de
nitruro de silicio crecido por LPCVD. El proceso de microfabricacién es el mostrado en la

siguiente figura (anexo Il, 6.1):

Oblea de silicio con capas de nitruro de silicio Sintesis de zeolita

E—

Apertura de la ventana en cara dorso

: Liberacion de la estructura

Definicidn del enrejado
ooo
ooo

Figura 3.1: Etapas de fabricacion de la micromembrana

A continuacidn se enumeran los pasos del proceso:

Limpieza
Apertura de la ventana en cara dorso
Definicion del enrejado

Sintesis de zeolita

Ll A e

Liberacion de la estructura (Ataque hiumedo basico)

Tras el proceso de microfabricacién, se lleva a cabo la liberacién del agente
estructurante presente en los microporos zeoliticos de la membrana mediante ozono, también
denominado calcinacidn (anexo Il, 6.2). Es preciso realizar esta etapa tras la liberacion de la
estructura mediante el ataque humedo basico ya que si se elimina el templante de la estructura
antes de la liberacidon de la misma la zeolita se vuelve permeable y el ataque humedo con

TMAOH hace que se rompa.

Tras la caracterizacion de las micromembranas fabricadas, a la vista de los resultados
obtendidos, se decide realizar la ozonizaciéon a 2002C “in situ”, es decir, realizado sobre las
micromembranas ya alojadas en la celda de permeacidn. El resultado es muy satisfactorio ya
que se mejora notablemente el contacto ozono-micromembrana. Mediante este método es

posible aumentar en hasta dos érdenes de magnitud los valores de permeacién obtenidos.
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Figura 3.2: Ozonozacion in situ de una micromembrana.

Una vez realizadas todas las etapas de la secuencia de microfabricacidn se incorpora la

membrana al disco de acero perforado para su posterior medida.

Figura 3.3: Micromembranas fabricadas pegadas al disco perforado de acero donde se realizan las medidas de

permeacion.

Si se compara el protocolo seguido con el disefio de fabricacidon descrito por el grupo del
profesor Yeung, la gran diferencia es la posibilidad de disponer de una mayor area permeable
gracias al enrejado del sustrato que le confiere resistencia mecanica a la membrana zeolitica no
solo durante el procesado y la etapa de crecimiento sino también en la manipulaciéon necesaria

en el sellado y ensayos posteriores de separacion.

C:24x1mm
[ | |
HEN

D:44x0,83mm E:61x0,7mm

B:4x2mm

A:1x5mm

Figura 3.4: Disefios de la mdscara de fotolitografia para la apertura de ventanas en la capa de nitruro de silicio de la

cara dorso.
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ANEEEEEEEN _ w2
ANEEEEEEER v e

NN -t &t
EEEEEEEEEE T = &

Figura 3.5: Esquema e imagen del microscopio del modelo de enrejado propuesto

3.2. MICROMEMBRANAS

3.3.1. SILICALITA EN ORIENTACION “C” PREFERENCIAL

Se preparan cuatro obleas mediante el procedimiento descrito de microfabricacion.
Sobre tres de ellas se lleva a cabo la sintesis hidrotermal para la obtenciéon de una capa de
silicalita con orientacion “c” preferencial con un espesor de 4 um. Sobre la cuarta oblea se

sintetiza una capa de silicalita con orientacion “c” preferencial pero de 8 um de espesor (anexo |,
5.4.1).

Los distintos tamafios de micromembranas son los siguientes.

Figura 3.6: Fotografias de las ventanas de las micromembranas: a) 540x540nm, b) 530x530nm c) 330x330nm, d)
1500x1500nm
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Tabla 3.1: Area total de la mdscara y drea tedrica permeable de los distintos disefios propuestos

. | s
DISENO b
| 1T R
HE
Lado membrana 5 ) 1 0,83 0,7
(mm)
Lado Real (mm) 4,45 15 0,54 0,53 0,33
Area tedrica
2 25,00 4,00 1,00 0,69 0,49
permeable (mm®)
Area real permeable
2 19,80 2,25 0,29 0,28 0,11
(mm”)

3.3.2. SILICALITA EN ORIENTACION “B” PREFERENCIAL

En este caso se utilizan dos obleas para la sintesis de capas de silicalita con orientacion
“b” preferencial. Una oblea en la que se ha realizado el proceso de microfabricacién anterior y

una segunda con ataque RIE exclusivamente sobre la cara dorso, es decir, sin enrejado.

Oblea de silicio con capas de nitruro de silicio Sintesis de zeolita

—

Apertura de la ventana en cara dorso

Figura 3.7:Esquema de fabricacion sin enrejado

Liberacion de la estructura

De esta forma es posible estimar los beneficios del uso del enrejado de la capa soporte

asi como comparar la resistencia a las tensiones ente la silicalita-b y la silicalita-c. (Anexo I, 5.4.1)

Tras el ataque basico del Si bulk, posterior a la sintesis de la capa policristalina sobre la
oblea sin enrejado, para liberar la membrana, es necesario el grabado de la capa de nitruro de la
cara componentes de la membrana. (7) Para dicho ataque se utiliza una disolucién de acido

ortofosférico al 85% a 1902C durante tres horas en un autoclave.
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Para ambos casos, los resultados no son favorables. Tras el grabado con 4cido
ortofosférico las membranas estan rotas, debido a tensiones superficiales de la membrana.
Sobre la otra oblea no es posible conseguir, tras varios intentos, una capa de silicalita-b bien

intercrecida.

A continuacidn se presentan las imagenes tanto de antes como de después del ataque
acido, tomadas mediante el Microscopio Electrénico de Barrido. En ellas se observa cémo tras el

ataque 4cido, la membrana se extrae del autoclave rota.

Figura 3.9: Capa de Silicalita “b” después del ataque dcido sobre oblea de nitruro sin enrejado

Uno de los posibles motivos es la aparicion de tensiones superficiales sobre la superficie

de la membrana.

Tras los resultados observados, se decide realizar la sintesis sobre una oblea con ataque
RIE sobre ambas caras de la misma. El resultado no es favorable, la capa de silicalita b, tras varios
intentos, no alcanza un intercrecimiento adecuado y suficiente para su uso como

micromembranas.
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4. CARACTERIZACION DE LAS MICROMEMBRANAS A PARTIR DE MEDIDAS DE
PERMEACION

La ultima parte del proyecto se ha centrado en la fabricacién de micromembranas de
zeolita, mas concretamente de silicalita, para posteriormente aplicarlas en la separacion de

gases, hidrégeno y didxido de carbono.

Una membrana es un medio semipermeable capaz de separar los componentes de una
mezcla gaseosa o liquida por medio de una fuerza impulsora. Esta fuerza impulsora que crea un
flujo a través de la membrana puede ser debida a una diferencia de presion total, presion
parcial, concentracidn o potencial eléctrico. El flujo permeado estara enriquecido en uno de los

componentes de la mezcla de alimentacion.

En membranas mesoporosas los factores de separacidn suelen ser demasiado pequeros
para su uso en la separacion de gases. Para mejorar el factor de separacion, el didametro medio
de poro debe ser disminuido considerablemente. De esta manera, la contribucidn de la difusién
de Knudsen del flujo total de gas disminuye vy, al mismo tiempo la difusidon a través de la

superficie interna aumenta. (15)

Los mecanismos en los que se basa la separacion con membranas zeoliticas son dos:
separacion por tamiz molecular (discriminacién por tamafio) y separacién por adsorcion
especifica (discriminacion por afinidad quimica). Cuando el tamafio de las moléculas a separar es
relativamente inferior al tamafio de poro de la zeolita, el mecanismo predominante va a
depender de la diferentes interacciones quimicas zeolita — molécula. En este caso, en una
mezcla, la molécula mas grande que interaccione fuertemente con la estructura puede atravesar

la membrana mas rapido que la pequefia que no se adsorbe.

4.1.  SISTEMA EXPERIMENTAL

Tras la microfabricacion de membranas, el siguiente paso es su caracterizacién. Para ello
se prepara un sistema capaz de determinar la composicion de las fases separadas por la
membrana. De esta forma, se puede determinar la permeabilidad de un gas individual o el factor

de separacidn de la mezcla binaria de hidrégeno y didxido de carbono.
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El esquema de la planta de permeacion es el siguiente (anexo I, 6.3)

ﬂ_ Carrier

Control T2

Médulo permeacion

Permeado Valvula
—_—— 4 vias
] — .
—— Cromatégrafo
_ b @ de gases
Controladores < 4
de flujo i

— _L \
Valvula

regulacion L
presion

Retenido

H

Alimentacion

Figura 4.1: Planta de permeacion

En primer lugar se realiza el estudio de las permeaciones individuales tanto del
hidrégeno como del diéxido de carbono. Ademads, estas medidas se realizan tanto con
sobrepresién como sin ella para poder comparar la influencia de la presién. Los caudales de

entrada de alimentacion y de barrido son para ambos casos de 10 mL/min.

Posteriormente se realiza el experimento con una corriente de entrada de una mezcla de
hidrégeno y didxido de carbono, 5 mL/min de cada uno, junto con la de barrido de 10mL/min.
De esta forma también se puede determinar la permeacién individual de los dos gases y ademas

el factor de separacién H,/CO,.

Antes de realizar la medida se decide hacer una prueba previa a las micromembranas
fabricadas que consiste en hacer pasar un gas con un didametro cinético molecular superior al
didmetro de poro de la membrana. De esta forma, es posible determinar, en funcion de la
permeacién de dicho gas, las posibles grietas y puntos poco intercrecidos de la capa de zeolita.
(16) En este caso se hace uso de SFg y se realizan las pruebas en el mismo sistema experimental

descrito. (Anexo Il, 6.4)

En el caso de tratarse de una membrana rota o mediante defectos, la sobrepresién que
era posible alcanzar era insignificante, de aproximadamente 2 cm de columna de agua (0.02bar).
Sin embargo para membranas intercrecidas y cerradas era posible alcanzar 0,5 bar de

sobrepresion con una permeacion de SFs del orden de 10™°.
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4.2. RESULTADOS

Los resultados mas significativos obtenidos durante la medida de todas aquellas

membranas que se consideran con ausencia de defectos son los siguientes:

Permeaciones individuales:

[ JeumsmPpP w J4umshp
4umcon P 4umcon P
. T [Jaumszmp 10° 4 a Jéumsne
1074 & umcan P = & umcon P
= a o
g w
& T 1074
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<1074 E
£ — 5
g S
£ £
& 10° 5 107
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4umsinP  4umconP 8umsinP  8umconP 4umsnP  4umconP B8umsinP 8umconP

Figura 4.2: Permeaciones individuales de H, y CO, (media y desviacion)

Perm. [mol/{im2-s-Paj]

H2 coz
Figura 4.3: Comparacion de las permeaciones individuales de H, y CO,

A la vista de las graficas se observa como se obtienen resultados de las permeaciones
individuales muy bajos y de forma general, inferiores cuanto mayor es el espesor de la capa
crecida. Sin embargo, estas permeaciones difieren en un orden de magnitud segin sean del
hidrégeno o del diéxido de carbono. Esto favorece la obtencién de factores de separacién
ideales superiores a la unidad, definiéndose el factor de separacién como el cociente entre la

permeacién del hidrogeno y la permeacion del didxido de carbono.

Se observa, tras el tratamiento de los datos (anexo I, 6.5 y 6.6) y como era de esperar,

que el factor de separacion ideal (cociente de las permeaciones) es superior al real, sin embargo
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se obtienen resultados de dicho factor real considerablemente superior a la unidad por lo que se

alcanza el objetivo de la separacién. Los valores promedio son los siguientes:

Tabla 4.1: Promedio de las permeaciones individuales y los factores de separacion

AP=0 bar AP=0,5 bar
Perm H, 1.58 -10° 6.87 10"
IDEAL Perm CO, 5.65-10° 8.62-10°
Selectividad 8.75 4.90
Perm H2 9.15-10° 5.35-10"
REAL Perm CO2 4.71-10° 1.78 -10”
Selectividad 5.68 3.70

Tabla 4.2: Ejemplo de medidas de permeacién tanto individuales de hidrégeno y dioxido de carbono como de la mezcla

binaria (al 50% cada gas) junto con los factores de separacion ideal y real

PERMEACION SEPARACION

H2 4,43E-06 411
. C0o2 1,08E-06
Sil-1 de 4um
3,92E-06
Mezcla 3,37
1,16E-06

A la vista de los resultados de una de las membranas, se puede observar cémo en el
permeado se encuentra aproximadamente 4 veces mds de hidrégeno que de didéxido de

carbono. Sin embargo los valores de permeacién (mol-m™2-s*-Pa™) son muy pequefios.

En teoria cabrian esperar valores de permeacidn superiores, sin embargo estos valores
se pueden justificar de varias formas, considerando que la zeolita esta obstruida con moléculas
de los vapores desprendidos durante el curado del pegamento. Este razonamiento cobra mas
peso cuando se analizan los resultados de las permeaciones con la temperatura. Se ve que ésta
aumenta, quizas por desorciones producidas por este aporte de calor. También se podria pensar

en que no todo el agente estructurante ha sido eliminado de la membrana.

Es por ello que se lleva a cabo el nuevo procedimiento de ozonizado “in situ” que se ha
comentado en el apartado anterior. A la vista de la figura 3.2, tras este procedimiento, se
obtienen permeaciones dos érdenes de magnitud superiores a los resultados mostrados. De esta
forma, seria posible obtener valores de permeaciones superiores manteniendo los factores de

separacion alcanzados.
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La temperatura es uno de los parametros que mas influye en la permeacion de las
moléculas y por tanto en la separacion, ya que esta intimamente ligada a las propiedades
guimicas tanto del sustrato como de las propias moléculas. Es por ello que se realizan distintas
medidas de permeacidon y separacién a diferentes temperaturas y poder asi conocer el

comportamiento de las membranas.

En la siguiente figura se muestra la evolucion tipica de permeacién individual de un gas a

través de una membrana zeolitica. (17) (18)

Se distinguen tres zonas, a bajas temperaturas (AB) la adsorcion es alta, y aumenta con
la temperatura debido a que la movilidad de las moléculas aumenta, aunque la superficie
ocupada decrezca. A una temperatura dada (B) se llega a un maximo de adsorcién, después del
cual la permeacion decrece (BC) debido a que el aumento de la movilidad de las moléculas no
compensa la disminuciéon de la superficie disponible. En el tramo ABC, el mecanismo de
transporte viene controlado por la adsorcion especifica seguida de la difusidn superficial de las
moléculas en los poros de la zeolita. El punto C representa la temperatura a la cual la adsorcién
ya no es el mecanismo predominante, a partir del cual el transporte estd controlado por la
difusién molecular en los microporos. La linea punteada corresponderia a la permeacién
caracteristica de una molécula que a las temperaturas estudiadas no tuviera una especial

adsorcion interaccion con la zeolita.

Permeacion

Temperatura ——

Figura 4.4: Curva de permeacion ideal respecto de la temperatura
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PermH2

5,80E-06 1,60E-06
1,40E-06 O
4,80E-06 N o /
o /A 1,20€-06 —
3,80E-06 / 1,00E-06
2,80E-06 8,00E-07 A

Perm CO2

6,00E-07
1,80E-06

/ 4,00E-07
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M ‘ ; ; : ‘ 0,00E+00 : ; : : : . . ‘
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Temperatura (2C) Temperatura (2C)

Figura 4.5: Curvas de permeacion individual (mol-m_z-s_l-Pa'l) de los dos gases utilizados de dos membranas distintas,

ambas de 4um de espesor.

Los mecanismos de transporte tipicos de medios microporosos son el tamizado
molecular, la difusidn superficial y adsorcion multicapa. Cuando el tamafio de las moléculas a
separar es relativamente inferior al tamafio de poro de la zeolita, el mecanismo predominante
va a depender de la existencia o no de interacciones entre la pared del microporo y la molécula
gue permea. Puede darse el caso de que la molécula de mayor tamafio con coeficientes de
difusividad menores que los correspondientes a la mas ligera, presente valores de permeacién
mas altos debido a su mayor afinidad-adsorcion por la zeolita. A temperaturas elevadas, el grado
de adsorcidn superficial es despreciable y lo que predomina es el flujo difusivo activado con la

temperatura a través de los microporos zeoliticos (ver Figura 4.4).

Por otro lado, el hecho de que la relacidn de

12',22 o separacion  H,/CO, disminuya con la
8,00 . . . .z
8 7m0 T temperatura implica que la difusién Knudsen
& 6,00 . s . .
3 500 ~., adquiere cada vez mas influencia en la
2 4,00 e .
3 50 *~— ° - separacion. Es conocido que conforme
2,00
1,00 aumenta la temperatura disminuye Ia
0,00 T T T T T T T d
°© 20 40 60 80 100 120 140 160 | Zqdsorcién del gas, y por ello predomina el
Temperatura(2C)

transporte por difusién.

Figura 4.6: Curvas de la selectividad (H,/CO,)
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CONCLUSIONES

A la vista de los resultados mostrados en sendos capitulos, se pueden derivar las

siguientes conclusiones:

/
0.0

Se ha conseguido escalar la sintesis mediante crecimiento secundario de capas
intercrecidas de zeolita tipo A (estructura LTA) a nivel de oblea de Si+ SiO, de tres
pulgadas. Las condiciones dptimas de sintesis son 902C durante 7,5h en contacto con
un gel de la siguiente composicidon molar: 2,8 Na,0 :2,7 SiO, :1 Al,O; : 0,05 (TMA),0
:347 H,0. Para ello ha sido necesario el precalentamiento previo del autoclave y
vaso de teflon hasta la temperatura de 909C para reducir los tiempos de induccidn.
Como resultado se obtienen capas con buena adherencia al soporte debido a la
incorporaciéon de nutrientes de Si procedentes de la capa de SiO, sembrada.
Ademas, los espesores obtenidos de 2 micras son adecuadas para procesos de
microfabricacion en sala blanca (micropreconcentradores, microtrampas de agua,
microsensores de tipo capacitivo para deteccién de humedad).

Andlogamente, sobre el mismo sustrato Si+ SiO, se han identificado las siguientes
condiciones 6ptimas de sintesis de zeolita Y mediante crecimiento secundario a nivel
de 1 cm® de superficie: 902C durante 4 h en contacto con un gel de la siguiente
composicion molar: 14 Na,0 :10 SiO, :1 Al,0; :1200 H,0. Las capas resultantes
presentan buena adherencia y espesores de 1 um. Actualmente se estd llevando a
cabo la validacion del procedimiento optimizado a nivel de oblea de 3 pulgadas.

En lo que concierne a sustratos del tipo Si+SisN, se ha llevado a cabo la optimizacién
de las condiciones de sintesis mediante crecimiento secundario tanto de la zeolita
tipo A como tipo Y a nivel de superficie de 1 cm® En el caso de la sintesis de zeolita
A, dada la mayor resistencia quimica de la capa de Si;N, ha sido necesario elevar la
temperatura a 1002C para mejorar la adherencia de la capa. De este modo, tras 7,5 h
en contacto con un gel de la siguiente composicion molar: 2,8 Na,0 :2,7 SiO, :1 Al,O;
: 0,05 (TMA),O :347 H,0O se consiguen capas de 2,5um. De forma similar, las
condiciones éptimas de sintesis para zeolita Y han sido de 1002C durante 8h en
contacto con un gel de la siguiente composicién molar: 14 Na,0 :10 SiO, :1 Al,O;
:1200 H,0. De esta forma se consiguen espesores de 1 um. La validacidon de ambas

recetas de sintesis a nivel de oblea sembrada en autoclaves precalentados ha
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guedado supeditada a la disponibilidad de obleas de Si con capa de Si;N, crecida por
LPCVD.

El aumento en los espesores de capa intercrecida se ha conseguido de forma
satisfactoria en las capas de zeolita A (de hasta 5 um) sobre sustratos de Si+SizN,
mediante una doble sintesis sin siembra intermedia. Para el caso de de la zeolita tipo
Y se han realizado varios procedimientos de doble sintesis, siendo el mejor el de
doble sintesis hidrotermal sin ninguna etapa de siembra previa que conduce a
espesores de hasta 4 um. La validacién de ambas recetas de sintesis a nivel de oblea
sembrada en autoclaves precalentados ha quedado supeditada a la disponibilidad de
obleas de Si con capa de SizN, crecida por LPCVD. Una vez sea escalada la etapa de
sintesis de capas intercrecidas de estas zeolitas altamente hidroéfilas, seran
integradas en los procesos de microfabricacién ya definidos para la obtencién de
micromembranas para deshidratacion de solventes por pervaporacion, separaciones
en fase gas, micropreconcentradores, microtrampas de agua y microsensores de tipo
capacitivo para deteccion de humedad, entre otros.

Se ha definido y demostrado la correcta secuenciacion de las etapas del proceso de
microfabricacién de micromembranas zeoliticas de silicalita orientadas en “c”
autosoportadas. En concreto, se ha demostrado que la etapa de eliminacién del
agente estructurante debe ser la Ultima, ya que si se elimina el templante antes de la
liberacion de las micromembranas mediante grabado himedo, se rompen.

Con el objetivo de aumentar el area permeable por area total de oblea se han
incluido en el disefio de la mdscara fotolitografica distintas aperturas de ventanas en
la cara dorso que permiten area permeables desde 1,61 mm?” a 19,91 mm? por cm’
de chip.

La presencia de un enrejado grabado en la capa de Siz;N,; de la cara componentes
sobre la que crece la capa policristalina ha permitido mejorar la estabilidad mecanica
de las micromembranas que permiten empaquetar mayor area permeable efectiva
por area total de oblea donde el valor de la relaciéon de aspecto definida como el
cociente entre el perimetro permeable y el espesor es la mas alta.

De los ensayos de separacion de mezclas binarias realizados con las
micromembranas de silicalita se desprenden factores de separacion H2/CO2 de
hasta 15 a temperatura ambiente debido a la mayor difusivad del H2 frente al CO2 y
a la baja afinidad de éste ultimo por la silicalita (de marcado caracter apolar y con

baja acidez de Lewis). Ademas, los factores de separacién disminuyen con la
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temperatura lo que se explica por una mayor energia de activacion para el flujo
difusivo activado de CO,.

El procedimiento de eliminacidn del templante mediante ozonizaciéon a 2002C “in
situ”, es decir, realizado sobre las micromembranas ya alojadas en la celda de
permeacién mejora notablemente el contacto ozono-micromembrana lo que ha
permitido aumentar en hasta dos érdenes de magnitud los valores de permeacién
obtenidos frente a los que se midieron en los chips ozonicados siguiendo el
protocolo estandar (entre 5-10° y 10° mol/m2.s.Pa). Esta observacion pone de
manifiesto que el protocolo standard de ozonicacién realizado sobre varios chips
simultdneamente alojados en un reactor tubular de flujo no permite la eliminaciéon
completa del agente estructurante en las micromembranas con la relacidon de

aspecto y area permeable estudiadas en este trabajo.
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