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DISENO Y CONSTRUCCION DE UN REACTOR DE MEMBRANA DE PLATA
PARA EL ESTUDIO DE LA PERMEABILIDAD DE OXiGENO
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Resumen

Para el estudio de la permeabilidad de oxigeno a través de una membrana de plata (espesor de 0.13 mm) y la definicién
de parametros, se ha disefiado y construido un reactor conformado por un cono de membrana de plata insertado en un
tubo cilindrico de vidrio de boro-silicato. Este conjunto se ha ensamblado dentro de un horno cilindrico termostatizado
. electronicamente. El reactor de membrana se ha conectado a un tanque de oxigeno, bomba peristaltica y dos manémetros
de mercurio, posibilitando el control de flujo de entrada de metanol, de la temperatura y las presiones interna y de
desorcion del oxigeno permeado. Con este aparato se han realizado estudios posteriores de reacciones oxidativas en
alcoholes primarios.
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Abstract

For the study of the oxygen permeability through a silver membrane (thickness of 0.13 mm) and the parameters definition,
it has been designed and built a reactor conformed by a silver cone of silver membrane inserted in a cylindrical tube of
glass of boron-silicate. This group has been assembled electronically inside an oven cylindrical and electronically
thermostatized. The membrane reactor has been connected to an oxygen tank, peristaltic bomb and two gauges of
mercury, facilitating the control of flow of methanol entrance, of the temperature and the pressures intern and of desorpiion
of the oxygen. With this apparatus they have been carried out later studies of oxidatives reactions in primary aicohols.
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I. INTRODUCCION

En diversas investigaciones se han estudiado
los precesos de difusion de oxigeno a través
de membranas metdlicas, entre ellas, una
realizada por E. N. Kolosov' et al. ha sido de
particular interés para nosotros, ya que se
ha estudiado la permeabilidad del oxigeno a
través de membranas de plata. Los mismos
autores?, utilizando técnicas de espec-
troscopia de masas, encontraron que el
oxigeno difundido presenta especies
atémicas “activas”. La comparacion de estas
especies, con las moléculas de oxigeno
adsorbidas de la fase gaseosa externa sobre
catalizadores convencionales de plata
(particulados), ha revelado que las especies
atomicas, sdlo son factibles por procesos de
difusién a través de membranas y a
temperaturas elevadas. Estas evidencias han
sido utilizadas en trabajos posteriores, para
la explicacion de procesos oxidativos de

alcoholes, amoniaco y otros compuestos
oxidables "2 3,

Un aspecto determinante en los estudios
relacionados con la permeabilidad de!
oxigeno a través de membranas de plata, ha
sido el disefio de un reactor, la misma que
se ha constituido en uno de los objetivos del
presente trabajo.

Aun cuando el reactor propuesto por V. M.
Gryaznov* et al., refiere el uso de un tubo de
membrana de plata del 99.99% con un
espesor de 0.1 milimetros y presiones
internas de oxigeno dentro del tubo entre 9.98
mmHg a 760 mmHg; sin embargo, no
muestran mas detalles sobre Ia integridad del
reactor. En otros trabajos tampoco se detallan
las caracteristicas de este tipo de reactores.
No obstante, la comprensién de un proceso
de difusion de gases dependiente de la
temperatura y las presiones nos han
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permitido el disefio y construccion de un
reactor especifico para el estudio de difusion
de oxigeno a través de una membrana de
plata.

Il. DISENO, CONSTRUCCION Y
ENSAMBLAJE

Para la fase del disefio se han considerado
los siguientes criterios: a) la escala del
procesc, b) la cinetica, ¢) el caracter continuo
e intermitente, d) la concentracién de los
reactivos, e) la temperatura y presiones de
trabajo y f) la naturaleza corrosiva de los
reactivos.

El tipo de reactor tubular, se ha elegido
considerando que las reacciones se han
desarrollado en fase gaseosa y en sistema
cerrado.

La membrana de plata del 99.9 %, se ha
obtenido por laminado, hasta un espesor de
0.13 £ 0,01mm. Con la ldmina se construyé
un cono, cuyas costuras fueron soldadas
también con plata de alta pureza. En la figura
N° 1, se muestran las caracteristicas del

cono.

Figura N° 1. Cono de membrana de plata con
dimensiones en milimetros: espesor de 0.13 = 0.01,
longitud de 120 y didmetros internos de 6.4 y 15.0.

Especificaciones técnicas para el reactor
conico de membrana de plata

Caracteristica principal: almacenamiento de
oxigeno sometido hasta una temperatura
méxima de 450°C y presién interna de
400mmHg.

Figura N° 2. Esquema del cono de membrana de plata
para fines de calculo.

Caracteristicas y datos para los calculos

1. Forma de la membrana: recipiente ednico
con fondo semiesférico de 1.5cm de
diametro y tapa circular 0.64cm de
diametro.

2. Dimensiones:

a. Diametro externo del fondo semies-
férico d, =150cm .

b. Diametro interno del fondo semiesférico
d, =1.49cm .

c. Diametro externo de la tapa circular
d,=0.64cm.

d. Diametro interno de la tapa circular
d, =0.63cm.

e. Espesor de pared
"t"=0.13mm £0.01mm-

i. Longitud de membrana L =12.0cm.
3. Presion de trabajo: De 0 a 400 mm/Hg.

4. Temperatura de trabajo: De 300C? a
500C*® .

5. Tipo de Instalacién: Horizontal con una
inclinacién de 92, la membrana se ubica
en el interior del reactor de vidrio.

6. Tipc de material utilizado : Plata 99.9%.

7. Propiedades del material:

a. Férmula guimica 1 Ag

b. Peso atomico : 107.868

c. Estado : solido crist.
d. Densidad : 10.50g/cm?d.
e. Resistencia a la traccién : 1827.8kg/cm?.
f. Punto de fusién : 960.5C*

g. Calor de fusidn : 2700cal/mol.
h. Puntc de ebullicién 12212Ce

i. Calor de vaporizacion :60720cal/mol.

j. Coef. de dilat. Térmica : 17x10-8C2"

Fuente: Jhon Perry. Manual del
Ingeniero Quimico de (1982).

8. Lugar de construccién: taller de Joyeria
(Lima).
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Calculo de dimensiones y resistencia a la
presion

Se adicionan un 20% mas a las longitudes
tedricas para asegurar un empalme
adecuado de las juntas.

Longitud de la circunferencia mayor “]”

I=27r=d ;=31416 x1.50=4.71cm

...tedrico
=, +20%=4.71+20%=5.65cm ...practico
Longitud de la circunferencia menor |,

1'=d” ;=31416 x0.64=2.00cm

...tedrico
I'=d ", +20%= 2.00+20%= 2.40cm ...practico

Area externa lateral A.

_md,L _3.1416(1.50)x12
2 2

A=mrL =28.27em?

Area externa de la base (semiesfera) A.s.e.

Am?  md,  3.1416(1.50)
Agpim— e b e
2 2 B

=3.5343cm’

Area total ext=A+A.5.2.=28.27+3.5343=31.80cm?

Area interna lateral A",

md, L 3.1416(1.49)x12
> G

A= =28.10cm’

Area interna de la base (semiesfera) A's.e.

7,2 3.1416(1.49)°

Ase= =3.49¢m’

- ~

Area total int=
A+A’s.e.=28.10+3.49=31.60cm?

Volumen lateral V'.

miL  md]  3.1416(1.49)*x12
s 12

17— =6.97em’

Volumen de la base (semiesfera) V.s.e.

4rr'  md]  3.1416(1.49)°
Vse———— oot -

6 12 12

=0.87cm’

Volumenint=V '+V.s.e.=6.97+0.87 =7.84cm?

El volumen interno equivale al volumen de
oxigeno en el interior del cono.

Esfuerzo tangencial y axial

La presién manomeétrica maxima o presion
interna maxima que deberia soportar la
membrana es de 400 mmHg. Los calcuios
de disefio se realizaron en base a dicha
presion.

Esfuerzo tangencial.

Pr, _ 400x1.49

By T =59600mmHg = 81.10kg /cm®

81.10kg / cm® << 1827 8kg [ cm®

Segun esta relacion, la membrana no .
colapsa.

Esfuerzo axial o longitudinal.

i 81.10 — 40.55
%

oF

&) |_9

40.55kg / em® << 1827.8kg | cm®

Con esta dliima relacion, queda totalmente
garantizada, que la membrana no colapsa a
la presion de 400 mmHg.

Ensamblaje del reactor cénico dentro de
una camara de vidrio y horno
termostatizado

El reactor conico de membrana de plata se
ha insertado en una camara tubular de vidrio
(boro-silicato) y el conjunto, ha sido
ensamblado dentro de un horno cilindrico,
con resistencias eléctricas, y control
electronico de temperatura para la
termostatizacion.

El reactor de membrana ha sido conectado
a un tanque de oxigeno y un mandmetro de
mercurio; este sistema cerrado ha posibilitado
un control de la presion interna del oxigeno
en el reactor de membrana. La camara
tubular de vidrio se ha conectado a otro
mandmetro de mercurio y a un sistema de
dosificacion de metano! (para ser utilizado
alternativamente con bureta ¢ una bomba
peristaltica). A la misma camara se ha
acoplado una valvula con una jeringa
hipodérmica, con fa cual se pude controlar la
presion de desorcion.

La temperatura de la membrana se ha contro-
lado electrénicamente con un controlador
Shimaden, con sensor de temperatura tipo
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k(25-1200°C+1). Adicionalmente, la
temperatura del horno se ha controlado con
un multimetro digital con opcion de
temperatura conectada a un sensor tipo

k(1°C).

Para el control total de los procesos de
difusién y la reaccién de oxidacién de metanol
(utilizada como sensor de la presencia de
oxigeno), se han controlado la presion interna
y la presién de desorcién del reactor de
membrana, la temperatura del horno,
temperatura de la membrana y flujo de
metanol.

En las figuras N° 3 y 4, se muestran el
ensamblaje total y la fotografia del equipo
completo relacionado con el reactor de
membrana de plata.

Figura N° 3. Equipo para el estudio de la permeabilidad
de oxigeno, que incorpora el reactor de membrana conica
de plata (parte 9). En los puntos (rojos) 9 y 10 estan los
sensores de temperatura de membrana y del horno.

Leyenda:

1. Botella de Oxigeno
2. Manometro de Bourdon

3. Valvula de ingreso de oxigeno al balén
de vidrio

4. Balon de vidrio para atenuar la presion
oxigeno

5. Valvula de purga

6. Tubo de vidrio unido al manometro

7. Manémetro de mercurio regulador de
presion

8. Vaélvula de entrada de oxigeno a la
membrana

9. Membrana conica de plata

10. Reactor cilindrico de vidrio

11. Horno eléctrico
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12. Bureta para descarga de metanol
13. Entrada de metanol al reactor

14. Salida de productos de oxidacion
15. Vélvula para generar vacio

16. Matraz para almacenar productos

17. Tubo de vidrio unido al manémetro de
vacio

18. Mandmetro de mercurio para generar
vacio

19. Termostato o controlador de temperatura
20. Sopories universales
21. Multimetro con sensor tipo k.

Figura N° 4. Fotografia de la instalacion del equipo para
el estudio de la difusién de oxigeno a iravés de una de
membrana de plata. En la parte izquierda se encuentran
la bomba peristaltica y el controlador de temperatura.

lil. PRUEBAS DE CONTROL DE
PARAMETROS Y DE PERMEABILIDAD
DE OXIGENO

Para las pruebas de permeabilidad, se ha
utilizade el eguipo correspondiente a las
figuras N° 3 y 4 sin suministro de metanol.
Las temperaturas programadas en 19 {Figura
N° 3), fueron de 330, 400, 480 y 510°C+5
para el horno, siendo las temperaturas del
reactor de membrana 9, de 300, 350, 400 y
450°C+5 respectivamente y la presiéon de
entrada del oxigeno se mantuvo a
200mmHg en todos los casos. Para los
datos, se han registrado las variaciones de
presion manométrica de desorcidn desde el
valor inicial de 190 mmHg hasta el valor final
de 130 mmHg en funcidn del tiempo.

Los métodos experimentales para la
evaluacién de la permeabilidad® de gases a
través de membranas, estan basadas en hacer
“permear’ a una temperatura dada el gas hasta
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Figura N° 5. Dependencia de la permeabilidad del
oxigeno a través de la memebrana de plata con la raiz
cuadrada de la presion de desorcion, para 300, 350, 400
y 450°C.

alcanzar un estado estacionario en la variable
de flujo. Bajo éstas condiciones se miden los
diferentes flujos en relacion a las variaciones
de presién de desorcidn. Esto es, medir la
velocidad de flujo, o coeficiente de permea-
bilidad, en relacién a la presion de desorcién
expresada como la raiz cuadrada. La mayoria
de las publicaciones han hecho uso de esta
forma de medicién para estandarizar la
permeabilidad de gases a través de
membranas metalicas® 7 & 910 11. 12,18,

Los graficos de ia figura N° 5, muestran que
las permeabilidades (Z) en funcién de la presién
de desorcion (P?) son lineales, resultados que
son concordantes con la bibliograffa.

La linealidad de la variacién de la permea-
bilidad con la raiz cuadrada de la presién de
desorcidn, es un indiciador del la evolucién y
presencia de especies atomicas de oxigeno
sobre la superficie externa del reactor® &7
conico de membrana de plata.
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