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DESCRIPCION
Membrana hibrida de silice para la eliminacién del agua de alcoholes inferiores y la separacion del hidrégeno

[0001] La invencion se refiere a una membrana hibrida organica-inorganica microporosa con tamafos de poros
inferiores a 0,6 nm, adecuada para separaciones de gases y liquidos y a un proceso para producir tal membrana.

Antecedentes

[0002] Alcoholes inferiores, tales como el metanol, etanol y propanol, se aplican cada vez mas como
combustibles de transporte sostenible. La produccion de estos alcoholes propone nuevos desafios de
separacion. En forma de ejemplo, la produccién de etanol en las reacciones de fermentacion produce
concentraciones de 5-15 % de etanol en una mezcla acuosa. La eliminacion selectiva del etanol de esta mezcla
de fermentacién es dificil, debido a la presencia de componentes acidicos y agentes de contaminacion tales
como la levadura y componentes de alto peso molecular de materias primas bioldgicas. La destilacién de tales
mezclas produce mezclas de etanol/agua que contienen aun al menos un 4 % de agua, Debido al azeétropo de
etanol/agua. Mezclas de agua/alcohol de proporciones variables, por ejemplo que contiene 1-15 % de agua, se
pueden purificar usando membranas selectivas de agua.

[0003] Las membranas de silice puro microporosas del estado de la técnica han expuesto buenas propiedades
de separacion en ambas separaciones de gas y liquido, pero sufren con la hidrélisis debido a una interaccion
importante con el agua adsorbida a temperaturas de funcionamiento relevantes (95°C y superiores). Esto llevo a
una rapida degradacion de la estructura microporosa y a la pérdida de selectividad. De Vos et al., 1999 EP-A
1089806) desarrollaron membranas de silice hidrofébico (también conocidas como membranas de silice
metilado) para la separaciéon de gases y liquidos y propusieron un método para reducir la interaccion de
moléculas de agua por incorporacion de un precursor que contiene grupos de metilo hidrofébico. Membranas de
silice metiladas se estudiaron también para la deshidratacion por pervaporacion de solventes organicos por
Campaniello et al., 2004. Descubrieron que la pérdida de selectividad del agua se podia retrasar mediante el
aumento del contenido metilico (hidrofobicidad) de las membranas. Mediante el uso de este método era posible
conseguir un rendimiento satisfactorio a temperaturas de hasta 95°C. No obstante, estas membranas no son
estables a temperaturas mas altas, las cuales son necesarias para la separacion eficiente del agua de solventes
organicos. El resultado es que la selectividad observada se reduce, conduciendo al fracaso en pocas semanas a
temperaturas superiores a 95°C.

[0004] Un trabajo reciente en membranas de zeolita NaA y NaY demostraron que factores de separacion en un
rango de 100- 10000 se pueden conseguir con flujos de agua aceptables (Ahn, 2006). No obstante no se
demostro la estabilidad a largo plazo de las membranas de zeolita en estas condiciones. En cambio, Li et al., en
2006, demostraron que varias membranas de zeolita tales como MOR y MFI no tenian un rendimiento estable
cuando se sometian a condiciones hidrotermales. Ademas de los flujos limitados, se observaron reducciones
significativas de los flujos en un periodo de 50 dias. Ademas, es bien conocido que la escala de pH en la que se
puede aplicar membranas de zeolita esta limitada, debido a la degradacién hidrolitica (Caro J., 2005). Tales
membranas de zeolita por consiguiente no son adecuadas para separar el agua de mezclas de alcohol/agua
comprendiendo componentes acidicos.

[0005] Investigaciones mas-recientes demostraron que las membranas de silice hibridas organicas-inorganicas
basadas en mezclas de los precursores 1,2-bis(trietoxisilil)etano (BTESE) y metiltrietoxisilano (MTES) son
apropiadas para la separacién del agua de varios solventes organicos, incluyendo n-butanol (Castricum et al.,
Chem. Commun. 2008,1103-1105; J. Mater.Chem. 2008, 18,1-10, Sah et al., WO 2007/081212). La estabilidad a
largo plazo de estas membranas no tiene precedentes en la bibliografia. Unas vidas utiles de membranas de
hasta al menos dos afios se comprobaron a una temperatura operativa de 150°C. No obstante, investigaciones
posteriores demostraron que los factores de separacion de membranas basadas en mezclas BTESE/MTES en la
deshidratacion de metanol, etanol, y propanol eran decepcionantes (véase infra).

Descripcién de la invencién

[0006] Se descubri6 que una membrana hibrida organica-inorganica microporosa a base de silice con un
diametro medio de poros de 0,1-0,6 nm, que es estable hidrotérmicamente en varios medios hasta al menos 200
°C, se puede producir usando un tratamiento sol-gel de silanos unidos en puente de cadena corta y es
conveniente para la separacion de gases y la eliminacion de agua y otro pequefios compuestos moleculares de
un rango de compuestos organicos, incluyendo alcoholes de bajo peso molecular. Ademas, se descubrié que
para la formacion de diametros adecuados de poros, los patrones y la introduccién de precursores sin puente no
son necesarios y no deseados. Las membranas de la invencién comprenden la correlacion de fracciones de
organosilano de la féormula:
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=0, , Si-CHR-SIO, ., = [1]

que también se puede representar con la formula:

Ous Ous
Oo.s"'gi-c HR-& i—Qo.s [1a]
0.5 5

donde R = H o CHs, preferiblemente H; y el nimero 1.5 en la férmula [1] significa que en cada atomo Si de
promedio esta presente aproximadamente 1.5 atomo de oxigeno. En la formula [la], el simbolo O significa que

el atomo de oxigeno también se liga a otro atomo de silicio. Asimismo, en promedio, cada atomo de silicio se liga
a un grupo metileno (o etilideno) y a tres atomos de oxigeno, y cada atomo de oxigeno se liga a dos atomos de
silicio en la mayor parte del material. En otras palabras, en cada tres enlaces Si-O-Si, existe un enlace Si-CHR-Si
presente en el material de la membrana de la invencién. Por lo tanto la formula quimica bruta del silano de la
membrana de la invencioén es [Siz C3 (CHR)], o preferiblemente [Siz O3 (CH2)].. Como las desviaciones menores
de las proporciones precisas no resta valor significativamente a las propiedades de las membranas, la férmula
bruta se debe entender como la férmula proporcional SiO13.1.7 Co.3-0.7 Ho6-1.4 (0 SiO1.3.1.4 H12.8) 0 preferiblemente
SiO1.4-1.6 Co.4-0.6 Ho.s-1.2.

[0007] Las membranas o capas de membranas de separacion molecular de la invenciéon son hechas de un
material amorfo con un conjunto desordenado (diferenciado de un conjunto periédico) de microporos con un
tamafio de poro inferior a 1,0 nm, especialmente inferior a 0,8 nm y particularmente centrado entre 2 y 6 A,
especialmente entre 3 y 6 A. En esta descripcion, los tamafios de poros se definen como el tamafio medio de
poros obtenido a partir de una distribucién de tamafio de poros de Kelvin medida por permporometria. Como
ventaja de la invencion, las membranas tienen una distribucion reducida de tamafio de poros; en particular, la
distribucion de tamafo de poros, determinada tal y como se describe abajo, es tal que tamafios de poros
superiores a 125% del tamafio medio de poros son responsables de menos de 20%, o incluso de menos de 10%
de la permeancia total. En una forma de realizacién particular, la permeancia a través de estas membranas a
través de poros superiores a 1.0 nm es inferior al 10% de la permeancia total, mas particularmente la permeancia
a través de poros con un tamafio de poro superior a 0.8 nm es inferior al 10% de la permeancia total. El tamafio
de poros Kelvin y la distribucion de tamafio de poros Kelvin se determinan por permporometria, es decir la
permeancia de gas de un gas de gas-vapor (adsorcion/condensacion) se mide en forma de funcion de la presion
relativa del vapor. De esta manera, el bloqueo de poros progresivo por el vapor de adsorcion continua. Esto se
puede relacionar con un tamafio de poros, en el supuesto de poros cilindricos, mediante un nuevo calculo de la
presion de vapor relativo en una escala de longitud mediante el uso de la ecuacién de Kelvin:

d, = =y, RTIn(-Z),

P
donde di es el diametro de poros, y la tension superficial, v el volumen molar, R la constante de los gases, T la
temperatura, p la tensién (parcial) de vapor y Pg la presiéon de vapor saturado. El tamafio medio de los poros
tomado era el tamafio de los poros en el que mitad de la permeancia inicial en condiciones secas se bloqueaba
debido al vapor. El agua se us6 en forma de vapor de adsorcidon/condensacion y el He como el gas no

adsorbente similar por ejemplo a Tsuru, 2001, o Huang, 1996, o Deckman (solicitud de patente US
2003/0005750).

[0008] La porosidad de las membranas es tipicamente inferior a 45%, por ejemplo entre 10 y 40%, lo cual
también indica un conjunto desordenado, ya que los conjuntos ordenados (cristales) normalmente tienen
porosidades superiores al 50%.

[0009] Las membranas (o capas de membranas microporosas) pueden tener un espesor de por ejemplo entre 20
y 2000 nm, y preferiblemente son soportadas, por ejemplo en un capa ceramica mesoporosa (diametro de poros
entre 2,0 y 50 nm) que se deposité preferiblemente sobre un soporte microporoso (diametro de poros superior a
50 nm). Esta capa mesoporosa puede comprender materiales tales como gama-alimina, titania, zirconio, y silice
hibrido organico-inorganico y mezclas de éstos. El soporte macroporoso puede ser un material ceramico como el
alfa-alimina, o un material metalico como el acero inoxidable.

[0010] EI limite superior de temperatura de la estabilidad hidrotermal de las membranas microporosas de la
invencion en las mezclas de alcohol/agua es al menos 200 °C. Como medida de estabilidad hidrotermal,
muestran un rendimiento de separaciéon estable en la deshidratacion de butanol a 150°C, es decir que su
rendimiento de separacion en la deshidratacién mediante el uso de pervaporacién de n-butanol con un contenido
de 1 a 10 % en peso de agua no se altera en mas de 0.03%/dia entre 50 y 230 dias de operacion a 150°C.
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[0011] Se descubrié la importancia de realizar la hidrélisis en la ausencia notable de tensioactivos tales como
sales amonicas de alquilo de cadena larga (catidnicas) u 6xidos de polialquileno de copolimero en bloque u
6xidos de polialquileno de alquilo de cadena larga (no i6nicos) o alcano-sulfonatos de cadena larga (aniénicos) y
similares. Por lo que tales tensioactivos no deberian presentar preferiblemente un nivel superior a 0.1 % (p/p) de
mezcla reactiva, mas preferiblemente inferior a 100 ppm o aun mas preferiblemente estar completamente
ausente.

[0012] Las membranas segun la invenciéon se pueden utilizar para separar moléculas relativamente pequefias
tales como NH3, H2O, He, Hy, CO2, CO, CH30OH, de moléculas mas grandes en la fase liquida o gaseosa. No
obstante, las membranas de la invencion son muy adecuadas para separar moléculas muy pequefas tales como
H2> y He de moléculas con al menos un atomo de la segunda fila o fila superior del sistema periédico. Por
ejemplo, las membranas se pueden usar para separar el hidrégeno de uno o varios de los componentes CHa,
CO,, CO, N2, CH30H, NH3, CH3sF, CH2F2, CoH4, CoHe y compuestos relacionados u otros componentes traza y
sus mezclas respectivas de multicomponentes.

[0013] Por otra parte, las membranas de la invencion son muy adecuadas para separar moléculas pequefias
tales como H,O de moléculas con al menos dos atomos de la fila segunda (Li-F) o superior (Na-Cl, etc.) del
sistema periodico. Ejemplos especificos incluyen pero se limitan a la separacién de moléculas de agua de las
pequefias moléculas organicas tales como hidrocarburos C1-Cs, halogenadas, especialmente hidrocarburos
fluorinados, éteres (especialmente éter de dimetilo, aldehidos (por ejemplo acetaldehido), cetonas (acetona,
metil etil cetona), acidos organicos ( féormico, acético, propionico, acrilico, o acidos mas altos tales como acido
benzoico o tereftalico), amidas (dimetilformamida, dimetilacetamida y N-metilpirrolidona), aromaticos (fenol;
tolueno) y alcoholes. Mas especificamente, las membranas conformes a la invenciéon se pueden usar para
eliminar el agua del metanol, etanol, n-propanol e isopropanol, propandiol y butanodiol. Se prefiere
especialmente la separacion del agua en procesos de produccién de bioetanol. Se descubrié que la separacion
del agua de estos alcoholes inferiores es muy eficaz, incluso en presencia de acidos inorganicos tales como el
acido clorhidrico, acido nitrico, acido sulfdrico, acido fosférico o acidos organicos, tales como el acido férmico,
acido acético, acido lactico, acido glutamico, acido succinico, acido levulinico, acido propanoico, acido butandico,
y homélogos mas largos, y acido metanosulfonico. La concentracion de estos acidos en las mezclas de alcohol-
agua a separar es preferiblemente entre 0.01 y 1 % en peso, mas preferiblemente entre 0.025 y 5 % en peso,
aun mas preferiblemente entre 0.05 y 0.25 % en peso, en base al peso de la mezcla. Las membranas también se
pueden usar adecuadamente para la deshidratacion de procesos de esterificacion.

[0014] Las membranas de la invencién tienen preferiblemente un factor de separacion para una mezcla 95:5 de
agualalcohol de al menos 10, preferiblemente al menos 15 para agua/metanol y/o al menos 150, preferiblemente
al menos 250 para agua/etanol a una temperatura de 5°C por debajo del punto de ebullicion de la mezcla, bajo
presién atmosférica. En estas separaciones, el factor de separacién a, se define como:

Y,/Y
- w o I
*=X.x W

donde Y y X son las fracciones en peso de agua (w) y de alcohol (a) en las soluciones permeables y de
alimentacion, respectivamente.

[0015] Las membranas se pueden combinar con unidades multiples e incorporar en instalaciones
correspondientes de procesos de produccién, por ejemplo de producciéon de biodiesel, otros procesos de
produccién o de recuperacion de alcoholes, de refineria de petréleo, procesos de esterificacion, etc., de manera
conocida per se para membranas de separacion.

[0016] Las membranas se pueden producir esencialmente segun el método descrito en WO 2007/081212 y
Castricum et al., J. Mater. Chem. 2008, 18,1-10.

[0017] En resumen, las membranas de la invencidn se pueden producir mediante un proceso comprendiendo:
- la hidrolizacién de un alcéxido de silicio de la formula (Il1)

(R'O)3 Si-CHR-Si(OR')3 , )

donde R es H o CH3s, y R' = C4-Ce alquilo, especialmente C4-C4 alquilo, preferiblemente metilo o etilo, en un
solvente organico para producir un sol de silicio modificado (hidréxido;

- el depdsito del silicio modificado (hidréxido de dicho sol sobre un soporte mesoporoso;
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- secado del depésito y calcinacion a una temperatura entre 100 y 500°C, preferiblemente entre 200 y 400°C.

[0018] Los compuestos de inicio de bis-sililo de férmula |l se pueden producir mediante métodos conocidos en la
técnica, o ser comercialmente disponibles. Corriu et al.,, 1998, describen la sintesis de, entre otros,
bis(trietoxisilil)metano y 1,1- bis(trietoxisilil)etano. Se descubri6 sorprendentemente que una purificacién
extensiva de los compuestos de inicio de bis-sililo, por ejemplo mediante el uso de la destilacion, no es necesaria
para obtener un rendimiento 6ptimo de la membrana resultante, lo que constituye una ventaja del proceso de la
invencién con respecto a procesos conocidos de produccion de membranas microporosas.

[0019] Ademas de los compuestos de bis-sililo de férmula Il, cantidades menores de otra alcéxidos de sililo,
especialmente de las formulas (R'O)4 Si (TEOS), (R'O); Si-CH3 (MTES), (R'0)3Si-CHR-Si(OR'),-CHR-Si(OR'); 0
(R'0)3Si-CH2-CH2-Si(OR'")s pueden estar presentes; no obstante, se prefiere el uso de tales componentes
secundarios, en todo caso, en niveles de no mas de 25 % moles, preferiblemente no mas de 10 % moles con
respecto al(los) compuesto(s) de férmula Il

[0020] La hidrolisis se realiza en un solvente organico tal como éteres, alcoholes, cetonas, amidas etc. Los
alcoholes relacionados con los grupos de alcoxido de los precursores, tales como metanol, etanol, y propanol,
son los solventes preferidos. El solvente organico se puede usar en una proporcién en peso entre un solvente
organico y un precursor de silano de entre 10:1 y 1:1, mas preferiblemente entre 3:1 y 2:1. La hidrolisis se realiza
en presencia de agua y, si es necesario, de un catalizador. La proporcion molar preferida de agua para el silicio
estd comprendida entre 1 y 8, mas preferiblemente entre 2 y 6.

[0021] Se puede necesitar un catalizador si la hidrélisis en agua neutra es demasiado lenta. Un acido se usa
preferiblemente como catalizador, ya que se descubrié que un acido colabora en la produccion de morfologia
deseada de la membrana. La cantidad de acido estd comprendida preferiblemente entre 0.001 y 0.1 moles por
mol de agua, mas preferiblemente entre 0.005 y 0.5 mol/mol.

[0022] La temperatura de reaccién puede situarse entre 0°C y la temperatura de ebullicion del solvente organico.
Se prefiere usar temperaturas elevadas, en particular superiores a la temperatura ambiente, especialmente
superiores a 40°C hasta aproximadamente 5°C por debajo del punto de ebullicién del solvente, por ejemplo hasta
75°C en el caso del etanol. Se descubridé que era importante realizar la hidrélisis en la ausencia de tensioactivos
tales como sales aménicas de alquilo de cadena larga (catidnicas) u 6xidos de polialquileno bloqueado u 6xidos
de polialquileno de alquilo de cadena larga (no idénicos) o alcano-sulfonatos de cadena larga (anidnicos) y
similares. Por lo que tales tensioactivos preferiblemente no deberian estar presentes por encima de un nivel de
0.1% (p/p) de mezcla reactiva, mas preferiblemente por debajo de 100 ppm o aun mas preferiblemente
completamente ausentes.

[0023] El secado y/o calcinacion del depdsito se realiza preferiblemente bajo una atmdsfera inerte, es decir no
oxidante, por ejemplo bajo argén o nitrégeno. La temperatura de calcinacion es de al menos 100°C, hasta
aproximadamente 600°C, con el uso de un programa de calefaccion y de enfriamiento comunmente aplicado. El
rango preferido de temperatura de secado y de calcinacion se sitia entre 150 y 500°C, mas preferiblemente
entre 200 y 450°C. Se descubrié que las membranas tienen una termoestabilidad suficiente hasta al menos
450°C. La porosidad de las membranas se puede ajustar al seleccionar las condiciones apropiadas de hidrdlisis,
y los parametros apropiados de consolidacion (indice de secado, temperatura e indice de calcinacion). Con
temperaturas mas altas se obtienen tipicamente tamafios de poros mas pequefos.

Ejemplos
Ejemplo 1: Produccién de un sol organico inorganico hibrido y membrana hibrida

[0024] El precursor BTESM (bis-trietoxisiliimetano, Gelest, pureza 97%) se usé como recibido. El etanol (Merck;
p.a.) se us6 como recibido. El precursor se disolvié en etanol y enfrié a 0 °C. Para esta solucion el KNO3 (65 %
en peso, Aldrich) diluido con agua se afiadid gota a gota, en agitacion. La mezcla fue dejada en reflujo durante 3
h, después de lo cual se detuvo la reaccion por enfriamiento en un bafo de hielo.

[0025] Las gamas de usos de proporciones molares fueron [HOJ/[BTESM] = 2-6, [H')/[BTESM] = 0,05-0,5, [Si] =
0,5-2,5 M. Estas proporciones incluyen la cantidad de agua introducida con el concentrado HNO3. A titulo de
ejemplo tipico, una membrana A se basé en una composicién sol de [H2O)/[BTESM]/[H"] = 5/1/0,15. Este sol se
revisti6 en sustratos tubulares de y-alimina los mediante el uso de métodos descritos en otro sitio por
Campaniello (2004). Los tubos revestidos resultantes se trataron térmicamente en atmdésfera N2 a 300 °C durante
2 h, mediante el uso de indices de calefaccién y de enfriamiento de 0.5 °/min.

[0026] Las capas hibridas de silice producidas asi presentaban un promedio de diametros de poros en un rango
de 0,45-0,55 nm, determinado por permporometria tal y como se ha descrito anteriormente. Los poros superiores
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a 1 nm estaban esencialmente ausentes. El tamafo medio de poros Kelvin obtenido de la permporometria es
similar a la membrana hibrida de silice a base de MTES/BTESE preparada segun Sah (Membrana B). Las
membranas de la presente invencion tienen una distribucion de tamafio de poros reducida y una densidad de
defecto muy baja. La permeancia en tamarfios de poros kelvin superiores a 1 nm es significativamente inferior a
la que se encuentra con membranas preparadas segun el estado de la técnica (B y C). Esto implica que la
distribucion del tamafio de poros de membrana A es mas reducida y la densidad de defecto es inferior a la de las
membranas By C.

Ejemplo 2: Pervaporacioén y pruebas de permeacién de gases a través de la membrana A

[0027] Se efectuaron pruebas de pervaporacion mediante el uso de mezclas de alcoholes (95 % en peso) y agua
(5 % en peso). Los alcoholes estudiados eran n-butanol, n-propanol, etanol, y metanol. La temperatura de
medicién tomada era una temperatura de 5 °C por debajo del punto de ebullicién de la mezcla. Para la

membrana A, se encontraron los siguientes factores de separacion (a) (tabla 1):

Tabla 1
Mezcla a (Membrana A) a(MembranaB) a(Membrana C)
n-Butanol/agua 10500 360 3535
n-Propanol/agua 6540 100 2414
Etanol/ agua 890 15 157
Metanol/ agua 23 1 4

[0028] En comparacion con membranas BTESE (Membrana C) y BTESE/MTES (Membrana B) preparadas
segun Sah (véase mas arriba), éste constituye un aumento importante del factor de separaciéon para la
separacion de una mezcla de etanol/agua.

[0029] Se realizaron pruebas de pervaporacion en mezclas de etanol, agua, y acido acético (HAc) para
determinar estabilidad acida. Se utilizaron mezclas de EtOH/agua (95/5 % en peso), a las cuales se afiadi6 0.1 o
1.0 % en peso de HAc. Se demostré que las membranas segun la invencion, realizaban lo mismo que en el
EtOH/agua (95/5 % en peso) en un periodo superior a 60 dias (Figura 2). De forma similar, una membrana segun
la invencion exhibia un factor de separacion estable durante al menos 30 dias de tiempo de medicién en una
mezcla de EtOH/agua (95/5%) con un contenido de 0.1 % en peso de HNOs.

[0030] Se realizaron pruebas de permeacion de gases usando Hz, He, N2, CO2, y CHs. Unos numeros de
permselectivitad eran derivados de experimentos individuales de permeacién de gases. La permselectivitad se
define como la proporciéon de permeancia de los gases individuales, medida en experimentos individuales de
permeacion de gases. Se observaron las siguientes permselectivitades con hidrégeno (Tabla 2). Esto indica que
se obtenia un aumento importante de la selectividad para la membrana A en comparacién con las membranas B
y C del estado de técnica. Lo que se define claramente como un efecto de la distribuciéon del tamafio de poros
reducida y de la densidad baja de defecto de la membrana A.

Tabla 2

Conjunto  Permselectivitad (Membrana A) Permselectivitad (Membrana B) Permselectivitad (Membrana C)
de gases

Hy/Ny 18 4 4
H2 /002 3 2 2
Hy CHy 14 1 3

La figura 1 muestra la distribucion del diametro de poros de la membrana A junto con las de una membrana
metilada de silice y una membrana hibrida de silice preparadas segun el estado de la técnica (De Vos, Sah).
Detalles adicionales se proveen por Kreiter (2009).

La figura 2 muestra el flujo de agua y el factor de separacion para la pervaporacion de mezclas de EtOH/agua
(95/5 % en peso), que no contienen HAc, 0.1 % en peso de HAc, y 1.0 % en peso de HAc, respectivamente.

La figura 3 muestra datos de permeacion de gases obtenidos para la membrana A a 200 °C.



10

15

20

25

30

ES 2401953713

La figura 4 muestra una seccion transversal SEM de membrana A.
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REIVINDICACIONES

Membrana hibrida organica-inorganica microporosa a base de silice con un didmetro medio de poros
inferior a 0.6 nm, y comprendiendo fracciones de organosilano en puente de la férmula

=04 5 Si-CHR-SiO4 5 =
enlaque R=H o CHs.
Membrana segun la reivindicacion 1, en la que R = H.
Membrana segun cualquiera de las reivindicaciones 1-2, que muestra un rendimiento de separacion
estable tal que la deshidratacion de n-butanol que contiene 1 a 10 % en peso de agua no se altera en

mas de 0.03%/dia entre 50 y 230 dias de operacion a 150°C.

Membrana segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, cuya capa microporosa tiene un espesor
comprendido entre 20 nm y 2 pm.

Membrana compuesta comprendiendo la membrana microporosa de membrana segun cualquiera de las
reivindicaciones 1-4, soportada por un soporte mesoporoso.

Membrana compuesta segun la reivindicacién 5, en la que el soporte mesoporoso es seleccionado a
partir de gama-alimina, titania, zirconio, silice, y silice hibrida.

Membrana compuesta segun la reivindicaciéon 5 o 6 en la que el soporte mesoporoso es soportado por
un soporte macroporoso.

Uso de una membrana segun cualquiera de las reivindicaciones 1-7, para la separacion del hidrégeno
de mezclas comprendiendo hidrégeno y uno o mas componentes de gases como CHg, CO», CO, y Na.

Uso de una membrana segun cualquiera de las reivindicaciones 1-7, para la separacion del agua de
moléculas organicas.

Uso segun la reivindicacion 9, en el que las moléculas organicas son uno o mas alcoholes con 1-4
atomos de carbono, opcionalmente en presencia de un acido inorganico u organico.
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