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RESUMEN 
 

En el presente trabajo se desarrollaron membranas densas bifásicas tipo 

cerámico-carbonato con fórmula Ce0.9Pr0.1O2-/Pr0.6Sr0.4Fe0.5Co0.5O3-(CP-PSFC) 

para la separación selectiva de CO2 a altas temperaturas. Inicialmente se 

prepararon polvos cerámicos CP-PSFC con relaciones en porciento peso de 

60:40, 50:50 y 40:60 mediante el uso del método de síntesis químico citrato-

EDTA. Se adicionó polvo de grafito como formador de poro a los polvos 

cerámicos de diferente composición empleando molienda. Los polvos obtenidos 

se usaron en la fabricación de soportes de membranas con configuración de 

disco a través de prensado uniaxial y sinterización incipientemente a 1050°C. 

Posteriormente, la obtención de membranas densas se llevó a cabo mediante 

la infiltración de los soportes de manera directa a 550°C con una mezcla 

eutéctica compuesta por carbonatos fundidos de Li/Na/K. Para elucidar la 

mojabilidad de los carbonatos fundidos en los soportes cerámicos, se realizaron 

mediciones de ángulo de contacto. La porosidad de los soportes cerámicos 

sinterizados y las características microestructurales de las membranas densas 

cerámico-carbonato fueron caracterizadas por mediciones de porosidad 

aparente, permeación de helio a temperatura ambiente y análisis por 

microscopia electrónica de barrido. Aunado a lo anterior, se empleó difracción 

de rayos-X para corroborar la estructura cristalina de la fase CP y PSFC que 

conforman las membranas bifásicas densa. Otras técnicas de caracterización 

empleadas fueron, análisis dilatométricos para establecer condiciones de 

sinterización de los soportes cerámicos, FT-IR y EDS se emplearon para 

identificar productos obtenidos por las pruebas de permeación y de estabilidad 

térmica y química a altas temperaturas (850°C-950°C) realizadas en 

atmosferas de trabajo de N2/O2/CO2. Finalmente los resultados indican que las 

membranas densas cerámico-carbonato CP-PSFC presentan excelente 

desempeño de permeación de CO2 y O2 cuando son expuestas a altas 

temperaturas, presentando buen comportamiento de estabilidad térmica y 

química hasta por 200 horas con alta selectividad de CO2/N2 y O2/N2. 
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INTRODUCCIÓN 
 

A partir del inicio de la revolución industrial (siglo XVIII), las emisiones de 

gases de efecto invernadero (GEI) han contribuido de manera negativa al 

cambio climático1. Emisiones derivadas de la quema de combustibles fósiles y 

el cambio de uso de suelo han sido las principales causas que han provocado la 

disminución de la capacidad fotosintética del planeta tierra1. Expertos del clima 

han reportado que dentro de los diversos GEI existentes, principalmente las 

concentraciones de dióxido de carbono (CO2) en la atmósfera han 

incrementado con mayor intensidad desde la segunda mitad del siglo XX, 

manifestando un promedio por año de 2 partes por millón, llegando a alcanzar 

para el año 2015 una concentración de 399 partes por millón2. Aunado a lo 

anterior, las principales fuentes de emisiones de los gases de efecto 

invernadero que han impulsado directamente al calentamiento global, son los 

sectores correspondientes a la industria, la generación de energía y el 

transporte, que contribuyen con el 42%, 23% y el 19% respectivamente2. La 

figura 1, muestra la contribución de los niveles de CO2 emitidos a nivel mundial 

por cada sector mencionado en el año 2014 de acuerdo al reporte anual 

generado en el 2016 por la agencia internacional de energía2. 

   

 

   

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Emisiones de CO2 generadas en el año 2014 por cada 

sector a nivel mundial (Agencia internacional de energía). 
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En México, el Instituto Nacional de Ecología y Cambio climático (INECC) público 

en el año 2015 que el GEI con mayor emisión en el país fue el CO2, registrando 

499.7 megatoneladas, seguido por el metano con 126.59 megatoneladas y el 

óxido nitroso con 29.94 megatoneladas3,4. Por lo cual en respuesta a la severa 

problemática que afecta al planeta tierra debido a los diversos GEI generados, 

se ha realizado una intensa actividad de investigación enfocada al desarrollo de 

tecnologías para aquellos gases que han demostrado ser importantes 

impulsores del calentamiento global. Específicamente, dióxido de carbono es 

producido principalmente por muchos procesos industriales, también es 

emitido como resultado de reacciones químicas durante la producción de 

minerales, cemento y de cal; así como en procesos especializados de 

producción de metales
5. Dentro de las actividades tecnológicas desarrolladas 

para resolver la problemática ambiental generada por el CO2, se han empleado 

procesos de pre-combustión, oxi-combustión y post-combustión que han 

involucrado el desarrollo de materiales a base de absorbentes y otros métodos 

de captura de CO2 como lo son los sistemas de zeolitas, disolventes a base de 

aminas, y la separación con membranas poliméricas6–11. Sin embargo, realizar 

la captura de CO2 con el uso de estos materiales ha sido costoso y difícil bajo 

condiciones industriales donde el gas de combustión puede ser originado por 

arriba de los 400°C y en casos específicos hasta alcanzar 1000°C, presentando 

de esta manera en los materiales; inestabilidad, baja eficiencia de absorción y 

corto tiempo de vida6,10,12,13. Aunado a lo anterior, la comunidad científica se 

ha enfocado en el estudio de membranas inorgánicas, debido al bajo costo, 

menor consumo de energía, resistencia a la temperatura y capacidad para 

separar CO2  a altas temperaturas, ya que también se ha examinado que al 

separar dicho gas a temperaturas de condiciones industriales que van desde 

los 450°C a los 850°C  puede ser aprovechado como materia prima para llevar 

acabo la producción de gas de síntesis a través de la reacción de reformado de 

metano en seco (ecuación 1) 14–16. 

 

 
CO2+CH4 ↔2CO+2H2 (Ec.1) 
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Las membranas bifásicas compuestas por una fase metálica y una fase de 

carbonatos fundidos han sido de los primeros estudios realizados para llevar 

acabo la separación de CO2 de manera selectiva a temperaturas por arriba de 

los 400°C. En el mecanismo que se presenta en dichas membranas; la 

conducción interna de electrones y iones CO3
2- son fundamental para separar 

el CO2 de manera selectiva a altas temperaturas. Sin embargo, en estos 

materiales se ha presentado como limitante, la forzosa presencia de oxígeno 

en el gas de alimentación para poder llevar a cabo la conversión del CO2 a 

iones CO3
2- y asimismo transportase a través de la membrana. La inestabilidad 

térmica, la cual es originada por reacciones secundarias entre la fase metal-

carbonato y el oxígeno que es alimentado ha sido otra limitante en el proceso, 

ya que esto conlleva a la oxidación de la fase metálica, produciendo la 

reducción de la conductividad electrónica del soporte, el decremento de la 

selectividad de los materiales y las bajas permeaciones de CO2 
17,18. 

 

No obstante lo anterior, los materiales cerámicos con propiedades de 

conducción iónica, electrónica y mixta también han sido estudiados para 

mejorar las propiedades de conducción, estabilidad térmica (altas 

temperaturas), estabilidad química (ambientes ácidos) y selectividad en la 

fabricación de membranas bifásicas para la separación selectiva de CO2
19–21. 

Los sistemas de membranas bifásicas cerámico-carbonato a base de materiales 

con estructura tipo Perovskita y Fluorita tales como La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-

(LSCF), La0.85ce0.1Ga0.3Fe0.65Al0.05O3-(LCGFA), Bi1.5Y0.3Sm0.2O3(BYS), ZrO2 

estabilizada con Y2O3 y Gd0.1Ce0.9O2-(GDC), han sido solo algunos de los 

sistemas en los cuales se ha trabajado para mejorar las propiedades 

mencionadas19,20,22,23. Si bien con lo anterior, en estos materiales se ha 

optimizado la conducción de CO2 a través de las membranas, la insuficiente 

estabilidad térmica y química que se ve reflejada en la pérdida paulatina de la 

capacidad de permeación de CO2 a altas temperaturas. Para tratar de resolver 

dichos problemas en las membranas bifásicas cerámico-carbonato, diferentes 

investigaciones se han enfocadó en la fabricación de membranas para la 

separación de oxígeno, han ampliado el enfoque  sobre el uso de los materiales 
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cerámicos de conducción iónica, electrónica y mixta, puesto que se ha 

observado que el dopaje y combinación de fases iónicas (materiales tipo 

fluorita) con fases electrónicas (materiales tipo perovskita), da origen a 

materiales compósitos que mejoran las propiedades de estabilidad tanto 

térmica como química en atmosferas acidas como lo es el dióxido de carbono, 

creando  de esta manera materiales prometedores en el campo de las 

membranas bifásicas cerámico-carbonato para la separación selectiva de CO2 a 

altas temperaturas24–31. 

 

En el presente proyecto de investigación se plantea el estudio de materiales 

cerámicos con propiedades de conductividad iónica y electro-iónica a base de 

Ce0.9Pr0.1O2-/Pr0.6Sr0.4Fe0.5Co0.5O3- para la fabricación y evaluación de 

membranas bifásicas tipo cerámico-carbonato en la separación selectiva de 

CO2 a elevadas temperaturas (700°C-900°C). 
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OBJETIVOS 

 

OBJETIVO GENERAL: 

Obtener membranas densas cerámico-carbonato y evaluar propiedades de 

estabilidad térmica, química y de permeación en CO2 para su aplicación en la 

separación selectiva de CO2 a altas temperaturas. 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS: 

 

o Sintetizar mediante el método de síntesis química EDTA-citratos 

precursores diferentes materiales cerámicos conductores iónicos y 

electro-iónicos con formula Ce0.9Pr0.1O2-/Pr0.6Sr0.4Fe0.5Co0.5O3- y 

caracterizarlos.  

 

o Establecer las condiciones de procesamiento para fabricar membranas 

densas cerámico-carbonato con configuración de disco por medio de 

prensado uniaxial e infiltración con carbonatos fundidos. 

 
 

o Caracterizar y evaluar la estabilidad térmica y química de las 

membranas en atmosferas ricas en CO2 y en temperaturas de entre 700 

y 900°C.  

 

o Evaluar las propiedades de permeación de las membranas fabricadas, en 

términos de su flujo de permeación y selectividad en atmosferas de 

N2/O2/CO2 a temperaturas de 700 a 900°C.cccccccccccccccccccccccccc
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1.- ANTECEDENTES 

 

1.1 Tecnologías empleadas en la captura de CO2.  

 

La problemática ambiental que se ha generado a nivel mundial debido a las 

excesivas emisiones de gases de efecto invernadero, en especial el dióxido de 

carbono el cual es originado principalmente a causa de las diversas actividades 

humanas, ha forzado a desarrollar tecnologías tales como la pre-combustión, 

oxi-combustión y la post-combustión, las cuales son esquematizadas en la 

figura 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
 

 
 
 

 

Figura 2. Principales tecnologías empleadas en la mitigación de dióxido de carbono. 
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1.1.1 Pre-combustión. 

 
El proceso de captura de CO2 por pre-combustión, principalmente es llevado a 

cabo por ciclos de gasificación en los combustibles fósiles. Por lo general este 

método de captura es integrado en plantas de energía, removiendo el carbón 

por una combustión o un reformado parcial con cantidades sub 

estequiometricas de oxígeno que generalmente van acompañadas con vapor 

de agua a presiones de 30 a 70 atmosferas, dando origen a una mezcla de gas 

de síntesis que contiene principalmente CO y H2
6,9,12,32. En este método se 

adiciona vapor de agua al gas de síntesis obtenido para posteriormente ser 

transportado a través de una serie de lechos catalíticos y depurar la presencia 

de gases ácidos. Una reacción de desplazamiento gas-agua es ocasionada 

ayudando a reducir la temperatura del proceso, sin embargo, se promueve la 

conversión de CO a CO2 (ecuación 2). 

 

 

 

 

El CO2 producido es separado para dejar un gas rico en hidrógeno, empleando 

solventes a presiones elevadas para proceder con la disolución del mismo. 

Finalmente, el CO2 es liberado conforme la presión en el proceso disminuye, 

evitando la necesidad de adquirir mucho calor para lograr la regeneración de 

los solventes. La presencia de ciertos contaminantes tales como el mercurio 

durante el proceso de captura, la baja capacidad de separación debido a las 

bajas temperaturas de operación y el gasto económico que se necesita, han 

sido las mayores desventajas que ha presentado citada tecnología12,33,34.  

 

 

 

 

 

 

 

 

CO+H2O ↔3CO2+H2 (Ec.2) 
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1.1.2 Oxi-combustión. 

 

En el proceso por oxi-combustión principalmente la ignición conjunta de carbón 

y oxígeno es llevada a cabo en calderas de hornos para dar lugar a una 

corriente de gases de combustión con contendidos especialmente de CO2 y 

vapor de agua y donde el CO2 puede purificarse con relativa facilidad6,9,12,33. En 

la quema del combustible, el oxígeno en el aire se combina químicamente con 

el hidrógeno y el carbón del combustible originando un flujo de gas  rico en 

CO2 y vapor de agua liberando calor en el proceso, mientras que el nitrógeno 

químicamente inerte que se encuentra en el aire diluye el oxígeno reactivo 

llevándose parte de la energía de los gases de combustión6,9,35. 

 

Una etapa de compresión de CO2 es aprovechada en el proceso a través de 

múltiples etapas de enfriamiento de los gases de combustión para remover 

vapor de agua y contaminantes tales como NOx y SOx que pueden elevar las 

altas temperaturas y promover la corrosión en los equipos. En esta tecnología 

el uso de solventes químicos no son requeridos esencialmente en la separación 

de CO2
35,36.  

 

1.1.3 Post-combustión. 

 

La tecnología empleada en la post-combustión, primordialmente consiste en el 

uso de diferentes técnicas de procesamiento de captura del CO2 emitido por la 

quema de combustibles fósiles en las plantas de energía33,37. El principal 

propósito es llevar a cabo  la mayor parte de la captura de dióxido de carbono 

que es generado durante la combustión junto con grandes cantidades de 

nitrógeno pertenecientes al aire que se encuentra en los gases de 

combustión38,39. En esta área el uso de varios solventes ha sido implementado 

debido a la capacidad con la que cuentan para tratar grandes volúmenes de 

gases de combustión, donde el CO2 se elimina de los gases de emisión a 

temperaturas relativamente bajas (50°C-120°C). El CO2 eliminado de los 

solventes es secado, para posteriormente ser comprimido y transportado a una 

instalación de almacenamiento segura. Sin embargo se ha observado que el 
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requerimiento de energía térmica necesaria para regenerar las soluciones 

aumenta el costo de operación, orillando a citada tecnología a la investigación 

de sistemas alternos, como tal es el caso de los sistemas a base de 

membranas 12,38,40. 

 

1.2 Materiales empleados para la captura de CO2. 

 

1.2.1 Solventes a base de aminas.  

 

Dentro de los materiales que se han empleado en las diversas tecnologías de 

captura de CO2 como bien se mencionó con anterioridad, el desarrollo de 

solventes ha sido una opción en la eliminación de dióxido de carbono en los 

gases residuales provenientes de la combustión de combustibles fósiles 39,41,42. 

Generalmente los solventes  actúan al ponerse en contacto con los gases de 

combustión en torres absorbentes para reaccionar químicamente con el CO2 y 

dar lugar a un líquido rico del mismo, el líquido rico del gas contaminante 

posteriormente es calentado en separadores de vapor y/o es llevado a cabo a 

reducciones de presión para poder obtener corrientes de CO2 puro y proceder 

con la regeneración de los solventes33,43,44. Las soluciones a base de carbonato 

de potasio, alcanolaminas, monoetanolamina y dietanolamina son algunos 

ejemplos de los materiales  que han sido empleados en los procesos de 

separación de dióxido de carbono. En la figura 3 se muestran dos reacciones 

típicas de los mencionados materiales39,42,45. Sin embargo con el uso de estos 

solventes se han presentado ciertas limitantes tales como: corrosión en los 

equipos empleados, degradación de los solventes, formación de sales 

termoestables, pérdidas de los solventes, elevadas energías para la 

regeneración de las mismos, presencia de toxicidad, además de presentar 

bajas velocidades de reacción promoviendo pobres transferencias de masa de 

dióxido de carbono44,46.   
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1.2.2 Líquidos iónicos. 

 

Principalmente los líquidos iónicos se encuentran constituidos por sales de bajo 

punto de fusión que presentan combinaciones de aniones poliatómicos y 

cationes orgánicos cuyo objetivo es ayudar a ajustar propiedades físicas y 

químicas en la separación y captura de CO2
45,47,48. La mayor parte de los 

cationes adquieren una naturaleza aromática con átomos de nitrógeno en el 

anillo y heterociclos nitrogenados, mientras que los aniones se encuentran 

conformados por diferentes elementos químicos47–50. Generalmente, los 

factores que influyen con el uso de estos materiales para promover la 

solubilidad física y química del CO2 y llevar a cabo la reacción con el dióxido de 

carbono incluyen; el volumen de los líquidos, los aniones y cationes a emplear 

y la estructura o constitución química de los mismos. Grupos de sales de 

imidazolio, amonio cuaternario, pirrolidinio, piridinio o tetraalquilfosfonio son 

algunos ejemplos de cationes orgánicos, mientras  que sales compuestas 

principalmente por hexafluorofosfato, triflato, trifluoroacetato, 

tetrafluoroborato y triflimida  integran a los aniones49–51. La figura 4 representa 

de forma esquemática algunos ejemplos de cationes y aniones que forman 

líquidos iónicos. 

 

 

 

 

 

Figura 3. Reacciones Características de Aminas con dióxido de carbono. 
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1.2.3 Materiales porosos. 

 

Debido a que los procesos de separación de dióxido de carbono a través del 

uso de solventes  presentan desventajas tales como bajas áreas de contacto 

entre el gas-líquido, bajas cargas de CO2 y corrosión severa en los equipos; los 

métodos de adsorción con el uso de solidos porosos han sido una alternativa 

en las tecnologías empleadas para la separación y captura de CO2. Lo anterior 

se basa en que las moléculas del CO2 son adheridas a la superficie de la fase 

sólida porosa mediante mecanismos de fisisorción y quimisorción52. 

Generalmente los materiales deben mostrar características deseables  para la 

separación de alta pureza como lo son: grandes valores de superficie específica 

para ofrecer una alta capacidad de adsorción, ser lo suficientemente selectivos 

de la mezcla de gases alimentados y afinidad por parte del gas a separar 

(dióxido de carbono) en la superficie del material bajo ciertas condiciones sin 

formar enlaces químicos52,53. Durante la captura con el uso de los materiales 

porosos, el potencial químico del CO2 adsorbido es menor que el potencial 

químico del CO2 en la mezcla de gases, teniendo los materiales la capacidad 

necesaria para revertir el potencial químico de la fase adsorbida a través de 

cambios en la presión o mediante extracciones con un gas fácilmente 

separable como lo es el vapor53. Algunos ejemplos de los materiales porosos 

que se han empleado para la separación y captura de CO2 a continuación serán 

descritos. 

 

Figura 4. Cationes y aniones que forman líquidos iónicos. 
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1.2.3.1 Adsorbentes carbonosos. 

 

Dentro de los materiales porosos que se han estudiado para separar CO2, los 

materiales carbonosos han sido incluidos debido a la imperceptible resistencia 

difusa que logran obtener; lo anterior debido a la variabilidad de la estructura 

de poro, los grandes volúmenes de poro y las altas áreas específicas que 

presentan53–56. Los materiales a base de carbón tales como el carbón activado, 

tamices de carbón molecular, nanotubos de carbón y el grafeno son solo 

algunos ejemplos de los materiales investigados, mostrando que la selectividad 

por el CO2 de los citados materiales se ve beneficiada a medida que las 

presiones en los procesos de captura aumentan (por derriba de 2 MPa) y las 

temperaturas disminuyen (130°C a 25°C)57,58. Sin embargo la movilidad del 

CO2 dentro de algunos materiales carbonosos puede verse afectada; en 

especial para materiales donde la difusión se lleva a cabo a través de los  

microporos como es el caso de los tamices de carbón molecular59,60. 

 

1.2.3.2 Zeolitas. 

 

Las zeolitas principalmente se encuentran conformadas por aluminosilicatos 

cristalinos con una estructura abierta altamente ordenada, las cuales pueden 

diversificarse por el tamaño y la forma de los canales que llegan a adquirir, el 

tipo de estructura que exhiben y la relación de Aluminio/Silicio que obtienen50. 

En la aplicación para la captura de dióxido de carbono, tienen la capacidad de 

trabajar a presiones bajas (hasta 1 bar), demostrando  que la eficiencia de 

adsorción de las zeolitas se ven afectadas en gran medida por su tamaño, 

densidad de carga y composición química de los cationes en sus estructuras 

porosas57,61–63. Aunado a lo anterior,  la naturaleza y la distribución de los 

cationes influyen en las propiedades finales de la capacidad de adsorción de 

CO2 en las zeolitas; esto debido a que su presencia no solo promueve 

modificaciones del campo eléctrico dentro de los poros, sino que también 

influye en cambios de la estructura morfológica de las zeolitas, originando 

variaciones en la cinética de adsorción64–66. Zeolitas tipo X y tipo A son un claro 

ejemplo de lo ya mencionado, sin embargo han sido investigados para su uso 



 

8 
 

en la separación y captura de CO2 por la selectividad de adsorción de CO2 que 

presentan ante otros gases tales como el nitrógeno a temperatura ambiente y 

a presiones de hasta 32 bar63,64,66,67. A diferencia de los materiales carbonosos, 

las zeolitas obligan que las energías de interacción gas-sólido dentro de las 

cavidades o canales en los adsorbentes sean mayores, reflejando valores de 

alrededor de 30KJ/mol; es decir 10 veces mayor que el que presentan los 

materiales carbonosos como es el caso del carbón activado que muestra un 

calor de adsorción de 3KJ/mol57,68,69. No obstante la débil resistencia a la 

humedad debido al carácter altamente hidrofílico que presentan las zeolitas, 

puede dar inicio a  alteraciones en el campo eléctrico dentro de los poros, 

promoviendo a su vez a  reducciones de la fuerza de interacción entre el 

cuadrupolo del CO2-cationes y ocasionar que la capacidad de adsorción de 

dióxido de carbono  disminuya en gran medida65,70. 

 
1.2.3.3 Silicas mesoporosas. 

 

Las silicas mesoporosas pertenecientes a la familia de solidos adsorbentes, 

presentan propiedades tales como simetrías de estructuras ordenadas, altas 

áreas específicas y grandes volúmenes de poro; por lo que al presentar 

señaladas características  estos materiales han sido abarcados en el estudio de 

la separación y captura de dióxido de carbono71–75. Sin embargo diversos 

estudios enfocados en la separación y captura de dióxido de carbono, han 

demostrado que por naturaleza estos materiales presentan baja eficiencia en la 

captura de CO2, además de requerir largos tiempos para llevar a cabo su 

regeneración y careciendo de estabilidad química durante varios ciclos de 

trabajo76–80.  

Las modificaciones superficiales a través de la introducción de grupos 

funcionales  con el uso de co-polimeros, surfactantes y aminas han sido 

realizadas con la finalidad de mejorar la afinidad química por el CO2 y obtener 

aumentos en la capacidad de captura de citado gas64,71,79,81,82. Materiales 

mesoporosos pertenecientes a las familias de las silicas mesoporosas M41S, 

materiales de tipo amorfo santa bárbara SBA-15, silicas de tamiz molecular 

MCM-41y la silicas mesoporosas con forma de surfactante (AMS) son ejemplos 
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de investigaciones realizadas para el mejoramiento en la capacidad de captura 

de dióxido de carbono, mostrando que la capacidad de adsorción por el CO2 

con citados materiales se promueve en intervalos de presiones que van de  

0.02 bar a 30 bar y a temperaturas de 50°C a 140°C77,83–86. 

 

1.2.3.4 MOFs. 

 

Los materiales órgano-metálicos (por sus siglas en inglés MOFs) han sido 

motivo de investigación en la separación y captura de CO2 ya que presentan 

estructuras cristalinas ordenadas, altas porosidades, diversidad en los tamaños 

de poro y funcionalidades químicas ajustables63,86,87. Principalmente los MOFs 

están compuestos por un ion metálico que puede ser Al3+, Cr3+, Cu2+ o Zn2+ 

coordinado por un enlazador orgánico rígido (carboxilatos, tetrazolatos o 

sulfonatos); su preparación generalmente es a través de síntesis químicas 

como lo son las síntesis hidrotermal, síntesis asistida por sonicación, síntesis 

asistida por microondas y síntesis por estado sólido86,88–90. MOFs base zinc, 

cobre y escandio son algunos ejemplos de estudios reportados  en la 

separación y captura de dióxido de carbono; mostrando en estos materiales 

que la capacidad de captura por el CO2 es llevada a cabo a temperatura 

ambiente promoviendo a la saturación de los poros que conforman citados 

materiales cuando se incrementa la presión, alcanzando estados en los cuales 

la capacidad de captura de CO2 se muestra nula87,91–94. La baja estabilidad 

térmica y química que presentan  los MOFs promueve surgimientos de colapsos 

en la porosidad además de causar cambios estructurales conllevando poco a 

poco a la destrucción de sus estructuras cristalinas86,95,96.  
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1.2.4 Sistema de membranas.  

 

Los sistemas de membranas también han sido en gran medida una de las 

disciplinas desarrolladas primordialmente en los procesos de separación y 

captura de emisiones de gases de efecto invernadero, en especial el dióxido de 

carbono7,97–100. Generalmente una membrana está definida como una barrea 

física semipermeable entre dos fases que debe ser selectiva al transporte de 

especies y que impida su contacto íntimo entre dichas fases (figura 5) 

coexistiendo diversas clases que están en función del tamaño de las especies 

químicas a separar7,98,101,102. Estos materiales pueden ser homogéneos 

(uniforme en composición y estructura) o heterogéneos (dos o más fases y 

composición química diferente) y los procesos de separación en los cuales son 

involucrados se encuentran impulsados principalmente por la aplicación de una 

fuerza motriz que puede ser una presión, una concentración o campo eléctrico 

a través de los mismos. Habitualmente las membranas se encuentran 

clasificadas en función de la composición química (orgánica y/o inorgánica), 

distinguiéndose por ser densas o porosas98,101,103. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Representación esquemática de un sistema de dos fases separado por una 

membrana. 
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1.2.4.1 Membranas orgánicas. 

 

Las membranas orgánicas compuestas principalmente por polímeros se 

encuentran divididas en dos categorías: vítreas y elásticas y a su vez pueden 

ser densas o porosas haciendo útil estas características para su uso en 

procesos por microfiltración, ultrafiltración, separación de gases y 

pervaporación7,98,104,105. Por lo general en los procesos por microfiltración y 

ultrafiltración las membranas tipo porosas predominan  debido a que el tamaño 

de poro y la distribución del tamaño de poro que presentan son factores clave 

para llevar a cabo la separación7,98. En los procesos de pervaporación y 

separación de gases, el uso de membranas poliméricas con películas 

superficiales densas de estructuras anisotrópicas (compuestas o asimétricas) 

las cuales son representadas por la figura 6 han sido estudiadas, demostrando 

que la elección del material determina directamente las características de 

separación, la estabilidad térmica y química y el rendimiento de las 

membranas (selectividad y flujo)98,106,107.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para la separación y captura de dióxido de carbono, las propiedades físicas, 

químicas y de estabilidad térmica de los polímeros han limitado en gran 

medida su aplicación en la fabricación de membranas; puesto que las altas 

temperaturas provenientes de los gases de combustión que es originada por 

Figura 6. Representación esquemática de los principales tipos de membranas anisotrópicas. 
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arriba de los 400°C, se promueven la  rápida degradación de los materiales 

reflejando bajas eficiencias de permeación a través de las membranas108–111. 

 

Por otra parte el mecanismo de separación que presentan los citados 

materiales principalmente es llevado a cabo a través de una difusión-dilución 

que se encuentra directamente relacionada con la permeabilidad de los 

materiales; la figura 7 junto con la ecuación 3 ejemplifican dicho mecanismo 

en una membrana polimérica de tipo asimetrica112–114. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dónde: 

 

P= Coeficiente de permeabilidad que da una medida del flujo a través de la 

membrana expresado como cm3 (STP) cm−2s−1cmHg−1. 

 

D= Coeficiente de difusividad que representa la movilidad de las moléculas 

dentro de la membrana y que es indicado como cm2s-1. 

 

S= Coeficiente de solubilidad que interpreta la solubilidad de las moléculas de 

los gases a separar dentro de las membranas; el cual es descrito como cm3 

(STP) cmHg-1. 

P=DS (Ec.3) 
 

Figura 7. Representación esquemática del mecanismo de difusión-dilución a través de una membrana 

polimérica de tipo asimétrica.  
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1.2.4.2 Membranas inorgánicas. 

 

Los materiales inorgánicos comparados con los materiales poliméricos, poseen 

mejores propiedades de estabilidad térmica y química y han sido estudiados 

con gran interés en la fabricación de membranas para su aplicación en 

procesos de separación7,115. Las membranas inorgánicas del mismo modo que 

las membranas orgánicas se caracterizan por ser densas o porosas; fabricando 

las membranas inorgánicas mediante el uso de materias de tipo cerámico, 

vidrio o metales7,97,98,116. Por lo general las membranas inorgánicas porosas 

cuentan con una capa superior delgada soportada sobre un soporte poroso que 

puede ser de metal o cerámico (Al2O3, Al2O3, Zirconia, Zeolita o Acero 

inoxidable poroso) para proporcionar una alta resistencia mecánica7,97,101. La 

porosidad en las membranas inorgánicas porosas hace que su uso sea ideal 

para procesos de separación por microfiltración y ultrafiltración (figura 8); ya 

que los tamaños de poro que consiguen las membranas porosas son menores a 

2 nm (microporos), mayores a 2 nm pero menores a 50 nm (mesoporos) y 

mayores a 50 nm (macroporos)97,98.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Procesos de separación con el uso de membranas en función del tamaño de poro.  
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Por otra parte, una estructura de composición integral y homogénea a través 

del espesor de las membranas inorgánicas hace que defina la simetría o 

isotropía que llegan a adquirir; sin embargo, cuando capas superficiales 

extremadamente delgadas son soportadas sobre una estructura de 

composición diferente gruesa y porosa el grado de estructura se vuelve 

completamente asimétrica97,115. Si bien las estructuras simétricas o asimétricas 

que presentan las membranas inorgánicas no solo se encuentran acompañadas 

de poros rectos, puesto que la interconectividad con caminos tortuosos 

también puede llegar a presentarse115. La figura 9 muestra de manera 

representativa la forma isotrópica (simétrica) y asimétrica que logran obtener 

las membranas inorgánicas de poro recto y las membranas inorgánicas 

tortuosas. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aunado a lo anterior para llevar a cabo el proceso de separación por 

microfiltración y ultrafiltración con el uso de las membranas inorgánicas tipo 

porosas la ley de flujos convectivos (Poiseuille) o la teoría de los poros son 

empleadas98,117. Lo anterior debido a que el flujo a través de las membranas es 

aportado principalmente por dos componentes que son la convección asociada 

con el arrastre molecular por el solvente y la difusión originada por un 

gradiente de concentración117,118. Para el caso en donde las membranas 

inorgánicas porosas en especial las tipo cerámico o metálicas son empleadas 

Figura 9. Forma isotrópica y asimétrica que logran obtener las membranas inorgánicas 

de poro recto y tortuoso.  
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en procesos de separación de gases, el comportamiento de permeación se 

encuentra gobernado por una difusión configuracional (figura 10); es decir 

mecanismos de difusión a través de la superficie, por multicapa, condensación 

capilar, tamiz molecular o por Knudsen pueden presentarse y lo anterior 

depende en gran medida del tamaño de poro, la distribución del tamaño de 

poro de las membranas, la presión en el sistema, la naturaleza de las 

membranas y las moléculas a permear98,101,119,120.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Debido a la baja eficiencia de separación que presentan las membranas 

orgánicas densas en los procesos de separación de gases, diversos materiales 

inorgánicos a base de metales, óxidos sólidos (comúnmente electrolitos) y una 

mezcla de óxidos sólidos y metales (mezcla de diferentes materiales cerámicos 

con propiedades de conducción mixta iónica-electrónica) han sido estudiados 

con el propósito de mejorar las capacidades de separación mediante la 

fabricación y el uso de membranas inorgánicas densas 97,115. Particularmente el 

desarrollo de membranas inorgánicas densas metálicas han sido de los 

primeros estudios realizados en los procesos de separación de gases en 

Figura 10. Mecanismos de difusión empleados en la separación de gases con el uso de membranas 

inorgánicas porosas: a) Difusión superficial, b) Difusión por multicapa, c) Condensación capilar, d) 

Difusión Knudsen. 
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especial hidrógeno; donde la separación del gas a través de las membranas es 

gobernada por una difusión que depende de la diferencia entre la 

permeabilidad de varios gases, la cual es descrita a través de la ley de Fick 

(ecuación 4)97,120,121. 

 

 

 

 

Dónde: 

 

J= Velocidad de flujo a través de la membrana. 

D= Coeficiente de difusión. 

co y cl= concentraciones de la membrana en el lado alimentado y el lado 

permeado. 

l= Espesor de la membrana. 

 

Sin embargo, el estudio por la separación y captura de gases ha ampliado el 

desarrollo de membranas con potencial aplicación para la separación de gases 

de efecto invernadero poniendo énfasis en el dióxido de carbono. Los 

siguientes puntos del presente capitulo abarcarán los materiales empleados en 

la fabricación de membranas inorgánicas densas con potencial aplicación en la 

separación y captura de CO2. 

 

1.2.4.3 Membranas densas Metal-carbonato. 

 

El estudio de materiales inorgánicos con el propósito de desarrollar membranas 

densas para la separación y captura de dióxido de carbono en condiciones 

industriales, ha hecho que se adapten nuevos conceptos; tal es el caso de las 

membranas metálicas constituidas por una fase conductora de iones carbonato 

y una fase conductora de electrones17. La fabricación de membranas metálicas 

densas principalmente consiste en infiltrar soportes solidos metálicos de alta 

conductividad electrónica (por lo general acero inoxidable) con carbonatos 

fundidos que tienen la capacidad de transportar iones de carbonato a 

temperaturas superiores de su punto de fusión. Gradientes químicos con 

concentraciones de oxígeno son aplicados en los sistemas de membranas con 

𝐉 =
𝐃(𝐂𝐨−𝐂𝐥)

𝐥
  (Ec.4) 
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la finalidad de ayudar a que el oxígeno se ionice para formar iones carbonatos 

(CO3
2-) en la superficie de las membranas mediante una combinación con el 

CO2 proveniente de los gases de combustión y con los electrones provenientes 

del soporte metálico creando del mismo modo una fuerza motriz que impulsa 

el transporte de los iones carbonato cruzando la fase de carbonatos fundidos 

de la membrana para posteriormente dar origen a la liberación de CO2 y O2 en 

el sitio permeado de la membrana y por ultimo dar lugar a una reacción 

inversa recombinando los electrones al soporte metálico17,18. En la figura 11 se 

representa de manera esquemática el mecanismo de transporte de dióxido de 

carbono y oxígeno en una membrana metálica densa mientras que la ecuación 

5 muestra la reacción en superficie que es llevada a cabo cuando el CO2 y O2 

interaccionan para formar iones CO3
2- y ser transportados por las membranas 

metálicas densas. 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
Por otra parte las primeras investigaciones con el uso de los materiales 

anteriormente mencionados, han demostrado que se puede separar dióxido de 

carbono de manera selectiva proveniente de los gases de combustión (en 

especial nitrógeno) en intervalos de temperaturas de 400 a 650°C, alcanzado 

permeaciones de dióxido de carbono en presencia de oxígeno de entre 2.5x10-8 

molm-2s-1Pa-1 a 4x10-7 molm-2s-1Pa-1 con factores de separación de CO2/N2 de 

1617,18. No obstante también se ha confirmado que los citados materiales 

Figura 11. Mecanismo de transporte de CO2 y O2 a través de una membrana metálica 

densa. 

 

CO2+
𝟏

𝟐
 O2-+2e-      CO3

2-  (Ec.5) 
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presentan problemas de estabilidad térmica y química que se ven reflejados en 

la conductividad electrónica de los soportes disminuyendo drásticamente las 

permeaciones de CO2
17,18.  

 
1.2.4.4 Membranas densas Cerámico-carbonato con el uso de óxidos sólidos. 

 

Diferentes óxidos solidos con excelentes propiedades de conducción de iones 

O2- y conducción de electrones han sido de gran interés para el desarrollo de 

membranas cerámicas densas en la separación y captura de CO2; materiales 

con redes cristalinas tipo fluorita y perovskita del tipo ABO3 representados por 

la figura 12 son algunos ejemplos de conductores iónicos y de electrones ya 

que el arreglo que llegan a adquirir sus estructuras cuentan con altas 

deficiencias de aniones (vacancias), reemplazos totales o parciales de sus 

cationes, acomodamientos simultáneos de cationes de diferente valencia y la 

presencia de la no estequiometría haciendo que dadas características 

promuevan en las membranas densas actuar como un circuito interno sin 

necesidad de emplear electrodos o circuitos externos cuando se encuentran 

bajo un gradiente de potencial químico de oxígeno donde los aniones de 

oxígeno son transportados del lado de mayor potencial al lado de menor 

potencial, manteniendo la neutralidad de carga en el sistema mediante un flujo 

compensador de electrones, mostrando lo anterior de manera esquemática por 

la figura 13122–124. 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

b) 

Figura 12. a) Estructuras cristalina tipo fluorita; b) celda unitaria de perovskita tipo ABO3. 

 

a) 
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En base a los conceptos anteriormente descritos de los materiales tipo fluorita 

y perovskita que tienen la capacidad de promover el transporte de oxígeno a 

través de sus estructuras cristalinas, el estudio de sistemas tales como 

La0.85Ce0.1Ga0.3Fe0.65Al0.05O3−δ, La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-, Bi1.5Y0.3Sm0.2O3-δ, Zirconia 

estabilizada con 8% mol de Ytria (YZS), Ce0.8Sm0.19Cu0.01O1.9,  y entre otros 

han sido realizados para la fabricación de membranas densas bifásicas tipo 

cerámico-carbonato para la separación selectiva de dióxido de carbono a 

temperaturas de entre 650 a 900°C19,20,125–128. Mezclas de carbonatos con bajo 

punto de fusión (397°C) que presentan alta conductividad iónica a altas 

temperaturas (Li2CO3-Na2CO3-K2CO3) han sido empleados como fase 

transportadora iones carbonato en la fabricación de membranas densas de 

doble fase17. La tabla 1 presenta las características generales y los valores de 

permeación de dióxido de carbono de los diferentes sistemas de membranas 

anteriormente mencionados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Membrana densa bajo un gradiente de potencial químico de 

oxígeno. 
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Tabla 1. Comparación de valores de permeación de dióxido de carbono de diferentes sistemas de membranas 

densas tipo cerámico-carbonato.  

 

 

El mecanismo de trasporte de dióxido de carbono a través de una membrana 

densa de doble fase cerámico-carbonato principalmente implica que cuando un 

gradiente de potencial químico de CO2 es aplicado en la superficie de la 

membrana, los aniones de oxígeno pertenecientes a la red cristalina de la fase 

cerámica reaccionen con el CO2 para formar iones carbonato (CO3
2-) que son 

transportados del lado de mayor potencial al lado de menor potencial a través 

de una fase de carbonatos fundidos originando una superficie de CO2 

permeado en la membrana dando lugar a una reacción de superficie reversible 

al liberar el ion carbonato un anión de oxígeno hacia la fase cerámica que es 

transportado a través de vacancias. La permeación de dióxido de carbono es 

impulsada por un gradiente de presión parcial en los lados opuestos de la 

membrana que funciona como la fuerza motriz para la difusión de las especies 

durante el proceso de separación22,131,132. La figura 14 representa el mecanismo 

Sistema Estructura Forma y 

espesor de la 

membrana 

 

Permeación 

de CO2 

(molm-2           

s-1Pa-1) 

Referencia 

y año  

La0.85Ce0.1Ga0.3Fe0.65Al0.05O3-δ Perovskita Disco (750 µm) 0.6x10-8 a 

900°C 

20 

(2014) 

La0.6Sr0.4C00.8Fe0.2O3-δ Perovskita Disco (0.35 a 1.5 

mm) 

4.77x10-8 a 

900°C 

19,125 

(2010) 

Bi1.5Y0.3Sm0.2O3-δ Fluorita Disco (50 µm) 1.1x10-8 a 

650°C 

22 

(2012) 

Zirconia estabilizada con 8% 

mol de Ytria (YZS) 

Fluorita Delgada (10 µm) 3.9x10-8 a 

650°C 

127 

(2013) 

Ce0.8Sm0.19Cu0.01O1.9 

 

Fluorita Disco  

(1.5 mm) 

 

5x10-7 a 

900°C 

128 

(2017) 

Gd0.1Ce0.9O1.95 Fluorita Tubular 

(0.58mm) 

5.8x10-8 a 700 129 

(2017) 

 

Ce0.85Sm0.15O2-Sm0.6 

 

 

Fluorita-

Perovskita 

Disco (1.3mm) 1.5x10-7 a 

900°C 

130 

(2018) 
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de trasporte de dióxido de carbono a través de una membrana densa bifásica 

cerámico-carbonato. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En el mecanismo de transporte de especies de una membrana bifásica se 

propone un modelo teórico para describir la permeación a través de 

membranas bifásicas compuestas por una fase cerámica (conductor 

electrónico-iónico) y una fase de carbonatos fundidos. La ecuación 6 

representa reacción de superficie reversible cuando el CO2 es permeado a 

través de la membrana de doble fase empleando la notación KrÖger- Vink
133–

135. 

 

 

 

Los estudios de permeación de dióxido de carbono con el uso de membranas 

cerámico-carbonato han demostrado ser prometedores para la separación 

selectiva a altas temperaturas (600°C a 900°C). Sin embargo algunos 

problemas tales como la deficiencia cinética de intercambio de oxígeno en la 

superficie de las membranas, la ineficiente microestructura que conlleva a 

contener fases poco interconectadas e intraconectadas y la inestabilidad 

química en atmosferas ricas en CO2 han afectado sus propiedades de 

permeación136–140. 

 
 

 

Figura 14. Mecanismo de transporte de CO2 a través de una 

membrana densa cerámico-carbonato. 

(Ec.6) 
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Recientemente, se ha estudiado el uso de materiales cerámicos bifásicos 

(compósitos) que comprenden de un conductor iónico y un conductor mixto 

para la fabricación de membranas densas con aplicación en procesos de 

separación de oxígeno que han reportado buenas propiedades de permeación y 

estabilidad química en atmosferas ricas en CO2
14,134,141–145. En la configuración 

de estos materiales, la fase de conducción iónica es empleada para el 

transporte de iones de oxígeno mientras que la fase de conducción mixta se 

emplea para el transporte de iones oxígeno y electrones en lugar de solo 

electrones como comúnmente lo hace una fase de metal noble o una cerámica 

electrónica pura. La difusión iónica que presentan los materiales compósito no 

se ve afectada por la presencia de la conducción mixta; esto dado a que la 

fracción de volumen del conductor iónico permanece con igual magnitud 

debido a la alta conductividad iónica que presenta la fase de conducción 

mixta137,146. Por tanto, los principios que abarcan los materiales de doble fase 

hacen que la obtención de membranas cerámicas tipo cerámico-carbonato para 

la separación selectiva de CO2 muestre mejoras en las propiedades de 

permeabilidad y de estabilidad química en CO2.La Figura 15 representa de 

manera esquemática una doble fase que comprende de un conductor iónico y 

un conductor mixto. 

Conductor iónico (Materiales 

tipo Fluorita) 

Conductor Mixto (Materiales 

tipo Perovskita) 

Figura 15. Material cerámico conductor iónico- conductor mixto. 
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Un ejemplo de materiales cerámicos bifásicos con potencial aplicación para la 

fabricación de membranas bifásicas tipo cerámico-carbonato es el sistema 

compósito CP-PSFC (Ce0.9Pr0.1O2-/Pr0.6Sr0.4Fe0.5Co0.5O3-), el cual al separar 

oxígeno en atmosferas de CO2, muestra tolerancia química con el CO2
31. 

Aunado a esto la fase sólida en un sistema de membranas bifásicas tipo 

cerámico-carbonato permitirá difundir iones de CO2, O2 y CO2-O2 de un lado a 

otro a través de vacancias o de sitios intersticiales bajo la fuerza motriz de un 

gradiente de potencial químico de CO2 y/o O2 y el mecanismo de especies de 

electrones libres y huecos en la estructura se transportarán de manera cíclica 

en el material, fungiendo como una batería, debido a la presencia oxígeno en 

el sitio de alimentación de la membrana122,132,146. La figura 16 representa 

esquemáticamente una membrana bifásica densa cerámico-carbonato 

conformada por una fase mixta, presentando los mecanismos de compensación 

expresados por las ecuaciones 7,8,9 y 10 usando la notación KrÖger-Vink. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Membrana bifásica cerámico-carbonato compuesto 

por un óxido cerámico de conducción iónica-electrónica. 

 

𝟏

𝟐
 O2- + VÖ ↔ OO

x+ 2h
. 

 

 

 

OO
x + 2h

.
 ↔ 

𝟏

𝟐
 O2-

 + VÖ 

 

OO
x ↔ + VÖ + 

𝟏

𝟐
 O2- +2e- 

 

Nulo ↔ e- + 𝒉. 

(Ec.7) 

(Ec.8) 

(Ec.9) 

(Ec.10) 
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Donde VÖ, h
.
 y OO

x son vacancias de oxígeno, pares electrón-hueco y O2- iones 

de oxigeno de la red. El termino Nulo        e- + ℎ., se refiere a la recombinación 

de electrones-huecos para mantener la electroneutralidad de la fase cerámica. 

Para promover las propiedades de conductividad iónica en el sistema CP-PSFC, 

se emplea la ecuación 11 que muestra el mecanismo de compensación que se 

lleva a cabo en el material cerámico bifásico, causando principalmente la 

conductividad iónica la fase CP. Por otra parte para impulsar la conductividad 

mixta de la fase PSFC en el material bifásico, se asumen los mecanismos de 

compensación representados por las ecuaciones 12 a y 12 b. Las ecuaciones 

anteriormente descritas son originadas por la sustitución entre cationes que se 

llevan a cabo en la estructura cristalina de fase CP y PSFC y que es 

representada por la figura 17 y 18. 

Conductividad iónica fase CP. 

 

 

En donde los valores de radios iónicos equivalen: 

O2-: 0.140 nm 

Ce4+: 0.087 nm 

Pr3+: 0.1013 nm 

 

 

 

 

 

 

 

Pr2O3 
en CeO2 2Pr Ce´+VÖ

 
+ 3OO

x (Ec.11) 

Figura 17. Química de defectos en la estructura de la fase conductora iónica (fase CP). 
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Conductividad mixta fase PSFC. 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SrFeO3 
PrCoO3 

Sr Pr

,,
+ Fe Co

x
 + VÖ

  

SrFeO3 Sr Pr

,,
+ Fe Co

x
 +2h

. 
 

PrCoO3 

(Ec.12 a) 

(Ec.12 b) 

Figura 18. Química de defectos en la estructura de la fase conductora mixta (fase PSFC). 
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2.- METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

2.1 Síntesis de polvos cerámicos conductores electro-iónicos. 

Diversos estudios enfocados en la preparación de materiales iónicos y electro-

iónicos, han reportado que las propiedades funcionales de este tipo de óxidos 

en especial de los óxidos de perovskita se encuentran directamente 

influenciadas por el método de preparación147. El método de síntesis por 

combustión o también conocido como CITRATO-EDTA ha surgido como uno de 

los métodos más ampliamente utilizados para la síntesis de materiales iónicos 

y electro-iónicos  ya que dicho método puede asegurar que las estructuras de 

los materiales se mantengan inalteradas con variaciones en su composición 

además de permitir la producción de polvos homogéneos incorporando 

cationes dopantes en la red durante una etapa de combustión facilitando el 

intercambio de oxígeno en el material cerámico134,147,148. En este proceso al 

mezclar en solución iones metálicos alcalinotérreos con ácido cítrico se 

promueve la formación de complejos estables con grupos carboxilos; sin 

embargo, la presencia de iones metálicos de transición forma complejos menos 

estables con los grupos carboxílicos del ácido cítrico. Por otro lado al incorporar 

EDTA a la mezcla conlleva la formación de complejos estables con cationes 

alcalinotérreos, complejos muy estables con iones metálicos de transición y 

complejos ultra estables con iones metálicos de estado de valencia +3 y 

+4147,149. El control del pH de la solución precursora es un factor importante 

para controlar la morfología de los polvos, las características de densificación y 

asegurar estructuras cristalinas de los materiales150,151. Dado las ventajas que 

ofrece el método de síntesis químico CITRATO-EDTA para la producción de 

materiales cerámicos de alta pureza, en el presente trabajo se utilizó el 

método anteriormente descrito para preparar los polvos cerámicos con formula 

química Ce0.9Pr0.1O2-Pr0.6Sr0.4Fe0.5Co0.5O3-.  
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2.1.1 Síntesis de polvos Fluorita-Perovskita Ce0.9Pr0.1O2-Pr0.6Sr0.4Fe0.5Co0.5O3- 

con relaciones en porciento peso de 60:40, 50:50 y 40:60. 

La producción de los polvos con diferentes relaciones en porciento peso de sus 

constituyentes (fluorita-perovskita) consistió principalmente en preparar 

diferentes soluciones acuosas con cantidades estequiometrias de precursores a 

base de nitratos metálicos correspondientes de Ce (NO3)3·6H2O, Pr 

(NO3)3·6H2O, Sr (NO3)2 anhidro, Fe (NO3)3·9H2O y Co (NO3)2·6H2O de la marca 

MEYER. Posteriormente se procedió con la adición de ácido cítrico 

monohidratado y ácido etilen-diamino-tetra-acético (EDTA) adquiridos de la 

empresa Sigma-Aldrich; para cada solución de nitratos se preservó una 

relación de cationes-EDTA-ácido cítrico de 1:1:1.5, disolviendo previamente el 

EDTA con una solución de hidróxido de amonio (NH4OH 28%-30% marca J. T. 

Baker). Las soluciones obtenidas fueron ajustadas a un pH de 9 empleando 

hidróxido de amonio para proseguir con un calentamiento de parrilla a 80°C 

bajo agitación constante hasta eliminar agua y obtener un gel viscoso en cada 

composición. El gel obtenido de cada composición se llevó a una precalcinación 

a 180°C sobre la parrilla para finalmente obtener residuos sólidos de color café 

que posteriormente fueron calcinados a 600°C durante 10 horas en una mufla 

marca Felisa modelo FE-340 con una velocidad de calentamiento y de 

enfriamiento de 10°C por minuto. En el diagrama de bloques de la figura 19 se 

muestra el procedimiento de fabricación de los polvos CP-PSFC de diferente 

composición a través del método CITRATO-EDTA. 
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Condiciones del 

proceso: 

Relación cationes: 

EDTA 

1:1 

Relación cationes: 

ácido cítrico 

1:1.5 

Figura 19. Diagrama de bloques de la síntesis CITRATO-EDTA para la preparación de los polvos cerámicos 

electro-iónicos CP-PSFC, con relaciones en peso de 60:40%, 50:50% y 40:60%. 
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Por otra parte, los polvos cerámicos de diferente composición obtenidos por el 

método de síntesis química CITRATO-EDTA fueron sometidos a pruebas de 

estabilidad térmica bajo un barrido de temperaturas de calcinación de 300, 

600, 900, 1000, 1100 y 1200°C en mufla (Felisa) durante 10 horas usando 

una velocidad de calentamiento y de enfriamiento de 10°C/minuto. Los 

productos calcinados fueron analizados por medio de la técnica de difracción de 

rayos X, empleando un difractómetro marca BRUKER modelo D8 Focus con una 

fuente de radiación de Cu Kα, utilizando intervalos de barrido en 2θ de 10°-80° 

con una velocidad de desplazamiento de 2° min-1 e incrementos de 0.02°. 

Finalmente, para el análisis de identificación de fases se ocupó el programa 

EVA, mostrando la discusión de los resultados en el capítulo 3.  

2.2 Elaboración de soportes cerámicos. 

De manera inicial en la fabricación de un soporte cerámico poroso para 

garantizar la posterior incorporación de carbonatos fundidos, se adicionó 

formador de poro (grafito marca National Trade grado SP-1-C) con relación en 

porciento volumen de 15. Lo anterior con finalidad de garantizar soportes 

cerámicos con porosidad abierta interconectada. Para integrar el formador de 

poro, los polvos cerámicos de diferente composición y el grafito fueron 

homogenizados en húmedo en un molino de bolas marca PASCALL modelo 

L9FS por un tiempo de 15 horas. Como recipiente de molienda se utilizó un 

contenedor de teflón o jarra de molienda con una capacidad de 83.12 mL. 

Durante la preparación, se usó un llenado del 45% de la capacidad, utilizando 

una relación de molienda de 15, esto es, 15 gr del medio de molienda por 1 gr 

de polvo (cerámico-grafito) conservando las relaciones en porciento volumen 

del formador de poro. Para las moliendas se emplearon 33.24 mL de alcohol 

etílico absoluto (99.5% marca J.T. Baker) como dispersante orgánico y balines 

de alúmina con un diámetro de 9.5mm como medio de molienda. Posterior a 

cada molienda, las suspensiones obtenidas fueron introducidas en una estufa 

de laboratorio a 100°C por 8 horas para eliminar el dispersante orgánico y 

obtener polvos cerámicos con formador de poro integrado. Con el uso de un 

mortero y un pistilo se homogenizaron 3 gramos de polvo cerámico de 
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diferente composición con 0.1 mL de agente aglutinante (solución de alcohol 

polivinílico PVA al 5%) por un lapso de 4 minutos. Se procedió a colocar los 

polvos dentro de un dado de acero inoxidable para prensado de 30 mm de 

diámetro cubriendo las paredes y la superficie del dado con aceite vegetal 

(marca 123) para facilitar la extracción de los materiales y se utilizó una 

prensa hidráulica uniaxial marca TRUPER para ejercer una presión de 3 

toneladas durante 3 minutos. Los soportes porosos con configuración de disco 

obtenidos fueron sinterizados en aire durante 15 horas a una temperatura 

1050ºC en un horno de alta temperatura marca Nabertherm modelo N 100 E. 

Se empleó para todos los casos una rampa de calentamiento de 1ºC/min a 

600°C, continuando con 2°C/min a 1050°C y enfriando con una rampa de 

2°C/min hasta 40°C. Los soportes parcialmente sinterizados fueron rebajados 

con lija de papel de carburo de silicio de número 600 marca FANDELI y 

limpiados en un baño ultrasónico con acetona obteniendo materiales con 

aproximadamente un diámetro de 22.8mm y un espesor de 1mm (la figura 20 

muestra a través de un diagrama de bloques las etapas de fabricación de 

soportes cerámicos CP-PSFC con composición en porciento peso de 

60:40,50:50,40:60). Para determinar las temperaturas de sinterización de los 

soportes de diferente composición, se realizó un análisis dilatométrico dinámico 

en una atmósfera de aire en un intervalo de temperatura de 30°C a 1300ºC 

con una rampa de calentamiento y de enfriamiento de 10 °C/min mediante el 

uso de un equipo TMA marca Setaram modelo SET-Sys-evolution. 
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Figura 20. Diagrama de bloques de las etapas de fabricación de soportes cerámicos CP-PSFC con 

composición en porciento peso de 60:40,50:50 y 40:60.   
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2.3 Caracterización microestructural de los soportes cerámicos CP-

PSFC. 
 

Está bien documentado que la morfología que llegan a adquirir las membranas 

cerámicas es un factor clave para presentar excelentes propiedades de 

separación101; por tal motivo el adquirir información sobre la porosidad de los 

soportes, la distribución del tamaño y la forma de los poros, así como la 

hermeticidad a los gases es de suma importancia para fabricar membranas 

cerámicas con altos rendimientos de separación101,152. A continuación, se 

describen las técnicas que fueron empleadas para la caracterización 

microestructural de los soportes cerámicos CP-PSFC. 

 

2.3.1 Cálculo de porosidad de los soportes cerámicos. 

 

Pruebas no destructivas como es el caso de la técnica por inmersión en líquidos 

o bien el método de impregnación por agua han sido reportados para su uso en 

la cuantificación de volumen de poro abierto; no obstante estudios enfocados 

en mediciones de porosidad han demostrado que los poros que presentan los 

materiales cerámicos se encuentran directamente relacionados con la 

estructura del material promoviendo de esta manera diferentes grados de 

depresión en la superficie que pueden ser o no ser incluidos en las 

mediciones152. En la figura 21a y 21b se representa de manera esquemática 

una superficie con poros y huecos poco profundos incluidos y excluidos en los 

cálculos de porosidad aparente de un cuerpo cerámico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 21. a) Todos los poros incluidos y huecos poco profundos son incluidos en la medición; 

b) huecos poco profundos a lo largo de la superficie son excluidos de la medición. 
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La porosidad abierta (porosidad aparente) de los soportes cerámicos de 

diferente relación en porciento peso con 15% formador de poro (grafito) fue 

calculada por la técnica de impregnación de agua de acuerdo a la norma ASTM 

C-830 y ASTM C-20 empleando un arreglo experimental bajo vació que fue 

realizado con apego a las normas anteriormente citadas y esquematizado por 

la figura 22153,154. Para realizar las mediciones, se eliminó la humedad de los 

soportes al introducirlos en una estufa de secado por un lapso de 8 horas a 

una temperatura de 100°C, posteriormente se procedió a medir el peso de la 

muestra seca de cada material para después introducirlos de manera separada 

a  una cámara de vació (recipiente de acero inoxidable que fue adaptado para 

poder aplicar vació) y el cual se llenó con 100mL de agua desionizada, se le 

aplico un vació de 0.06MPa durante 5 minutos con el uso de una bomba de 

vació marca HERGOM modelo 7A-23D con capacidad de regular presiones de 

0.02 a -0.1 Mega Pascales. Posteriormente se liberó el vació en la cámara y se 

extrajeron los soportes para obtener el peso de la muestra inmersa. 

Finalmente se registró el peso de la muestra saturada en cada soporte 

eliminando el exceso de agua de sus superficies con el uso de paños de 

limpieza especializados marca KIMTECH SCIENCE. La porosidad aparente de 

los materiales fue calculada al sustituir los valores registrados de la 

experimentación en la ecuación 13 basada en el Principio de Arquimides152,154.  
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En donde: 

 =porosidad 

W= Peso de la muestra saturada 

 

D= Peso de la muestra seca 

 

S= Peso de la muestra inmersa 

 

En la figura 22 se indica mediante el círculo de color rojo la región donde se 

llevó acabo el registro de la muestra seca y la muestra saturada, el círculo de 

color azul muestra la región donde se llevó acabo el peso de la muestra 

inmersa y el círculo de color verde señala la región en la cual la muestra 

estuvo en vació e inmersa con 100mL de agua desionizada. 

Figura 22. Arreglo experimental para medición de porosidad aparente por la técnica de impregnación de 

agua. 

(Ec.13) 𝛆(%) =  
𝑾 − 𝑫

𝑾 − 𝑺
𝑿𝟏𝟎𝟎 
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2.3.2 Determinación del tamaño de poro de los soportes cerámicos. 

 

Para obtener información acerca del tamaño de poro de los soportes 

cerámicos, se usó la técnica reportada por permeación de Helio a temperatura 

ambiente101,155,156. En este método, un flujo de gas controlado por diferentes 

presiones de operación es transportado a través de los poros de los materiales 

adquiriendo datos de tamaño de poro promedio y porosidad superficial efectiva 

cuando es conseguido un estado estacionario en cada presión de trabajo155,156. 

La permeación total a través de los soportes cerámicos es expresada 

algebraicamente en términos de flujo de Poiseuille y Knudsen, representando 

lo anterior por la ecuación 14101,156. 

 

 

 

 

En donde: 

 

F= Permeación total del gas a través de los soportes. 

 

Pave= Presión promedio del gas a través de los soportes. 

 

α y β= Coeficientes atribuidos al flujo Knudsen y flujo viscoso. 

 

Para determinar la correlación de los coeficientes α y β, experimentalmente 

son graficados la presión promedio a través de los soportes contra la 

permeación total del gas obteniendo de la intersección y la pendiente las 

ecuaciones 15 y 16. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 𝑭 = 𝛂 + 𝛃𝐏𝐚𝐯𝐞 (Ec.14) 

𝛂 = 𝟏. 𝟎𝟔
𝛆

𝛕

𝐫𝐩

𝐋√𝐑𝐓𝐌𝐰

 

𝛃 = 𝟎. 𝟏𝟐𝟓
𝛆

𝛕

𝐫𝐩
𝟐

𝐋𝛍𝐑𝐓
 

(Ec.15) 

(Ec.16) 
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Dónde: 

L= Espesor de los soportes expresado en metros (m). 

R= Constante universal de los gases ideales indicada como (J K-1mol-1) 

T= Temperatura del medio descrita en grados Kelvin (K) 

µ= Viscosidad del gas permeado dado en (kgm-1s-1) 

Mw= Peso molecular del gas permeado en (kg mol-1) 

 

Sin embargo, como se observa en la ecuación 15 y 16 las simbologías 

correspondientes a rp, ε,  y ε/definen al radio de poro promedio de los 

materiales, la porosidad, el factor de tortuosidad y la relación que existe de 

ε/de los poros. Por lo que las ecuaciones 17 y 18 expresan algebraicamente 

el cálculo de diámetro de poro promedio, así como la relación ε/de los poros 

existentes en los materiales cerámicos. 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Para realizar de manera experimental las mediciones a temperatura ambiente 

de permeación de Helio a diferentes presiones promedio para los soportes 

cerámicos parcialmente sinterizados se usó un arreglo experimental que fue 

adaptado para dicho análisis. En la figura 23 se muestra que el arreglo 

experimental que se usó, cuenta con dos medidores de panel digital marca 

OMEGA que sirven para presentar información numérica acerca de la presión 

de entrada del gas (Helio grado industrial marca INFRA tipo BT80) y la 

diferencia de presión existente entre el lado de alimentación del gas y el lado 

permeado por del o de los soportes; una cámara de acero inoxidable fue 

diseñada para acoplar los soportes actuando como celda de permeación 

(situada en la parte central del panel). El flujo de helio fue controlado 

𝐝𝐩 = 𝟐(𝟖. 𝟒𝟕 ∗ 𝛍 (
𝐑𝐓

𝐌
)

𝟏
𝟐

)
𝛃

𝛂
       

(
𝛆

𝛕
)

𝐩𝐨𝐫𝐞
=

𝛂𝟐𝐋𝐌𝐰

𝟖. 𝟗𝟖𝟖𝛃𝛍
       

(Ec.17) 

(Ec.18) 
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mediante el uso de un rotámetro de tubo con capacidad de trabajo de 10 a 150 

mL/min marca AALBORG modelo T. Un medidor de burbuja y un cronometro 

fueron de suma importancia en las pruebas de permeación para adquirir datos 

de velocidad de flujo a través de los soportes. Diversas válvulas de bola en el 

arreglo experimental fueron situadas con la finalidad de purgar el equipo y 

obstruir el paso de gas hacia la celda de permeación cuando este no se 

encuentra en uso. Los datos obtenidos por la técnica fueron graficados y 

discutidos en la sección de discusión de resultados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23. Arreglo experimental para mediciones a temperatura ambiente de permeación de Helio para 

soportes cerámicos.  
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Por otra parte, para dilucidar la presencia de una microestructura abierta y 

porosa de los soportes cerámicos de diferente composición que fueron 

sinterizados parcialmente, así como la obtención de membranas libres de 

grietas, se realizaron mediciones de permeación de Helio a temperatura 

ambiente en condiciones de estado no estacionario155. Para realizar las pruebas 

el arreglo experimental de la figura 24 fue usado. En el mencionado equipo un 

contenedor con forma cilíndrica de capacidad de 1m3 se adaptó para crear 

vació. Un panel digital marca Setra Digital Pressure Gauge fue instalado para 

mostrar la presión que ejerce el gas permeado a través de los materiales 

cerámicos y el cual va direccionado hacia el contenedor cilíndrico, mientras que 

un manómetro analógico marca Instrutek con capacidad de medición de 0 a 80 

psi fue colocado en la parte superior del equipo para medir la presión de 

entrada de Helio. Nuevamente se usó la celda de permeación para montar los 

soportes cerámicos y las membranas a evaluar. En la prueba de cada material 

se aplicó vació a la celda de permeación hasta registrar en el panel digital una 

presión de alrededor de 0.8 psi para posteriormente abrir simultáneamente las 

válvulas de paso y hacer pasar el gas de helio a través de los materiales con 

una determinada presión de entrada, registrando la presión de gas permeado 

con respecto del tiempo con el uso de un cronometro digital. La ecuación 19 

representa algebraicamente la permeación total de los materiales en estado no 

estacionario.   
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Dónde:  

Q= Permeación de gas a través de los materiales (molm-2s-1Pa-1) 

dP= Cambio de presión indicado en (Pascales) 

dt= Cambio del tiempo (segundos) 

Vc= Volumen del contenedor expresado como (m3) 

Sm= Área de superficie permeada en (m2) 

R= Constante universal de los gases ideales indicada como (J K-1mol-1)  

T0= Temperatura del medio descrita en grados Kelvin (K) 

 

Figura 24. Arreglo experimental para mediciones a temperatura ambiente de 

permeación de Helio con presiones de trabajo establecidas en estado no 

estacionario para soportes y membranas cerámicas  

𝑸 = (
𝒅𝒑

𝒅𝒕
)(

𝐕𝐜

𝑺𝒎𝑹𝑻𝟎𝜟𝑷
)     (Ec.19) 
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Aunado a lo anterior para complementar la caracterización microestructural de 

los diferentes materiales cerámicos, así como confirmar la naturaleza que 

exhiben cuando a estos se les integra formador de poro, la técnica por 

microscopia electrónica de barrido fue utilizada con el uso de un microscopio 

marca Jeol modelo JSM-6300. 

  

2.4 Pruebas de estabilidad química de los soportes en CO2. 

 

Pruebas de estabilidad química a alta temperatura en atmosferas de 100% CO2 

fueron realizadas a los soportes cerámicos de diferente relación en porciento 

peso (60:40, 50:50 y 40:60). Para efectuar las pruebas, los materiales se 

colocaron dentro de un tubo de alúmina de 2.54cm de diámetro con una 

longitud de 60cm en un horno tubular abatible marca Prendo modelo HAC-4 

con capacidad de calentamiento de 100°C a 1100°C. En las pruebas el horno 

tubular se situó de manera horizontal ubicando los diferentes soportes 

cerámicos en crisoles de alúmina y dejándolos en la parte central del tubo, 

sellando este último con una tapa especial que fue adaptada para hacer pasar 

solamente gases y preservar atmosferas ricas del gas deseado. 60 mL de CO2 

grado investigación marca INFRA se alimentaron con una presión de 20 psi, 

evaluando los materiales a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C por un 

tiempo de 20 horas. El calentamiento y enfriamiento utilizado para cada 

temperatura de trabajo fue mediante una rampa de 10°C/min. Finalmente, los 

productos obtenidos de cada prueba fueron analizados por medio de las 

técnicas de difracción de rayos X y espectroscopia de infrarrojo (FTIR de la 

marca Perkin Elmer, modelo Spectrum two, obteniendo espectros de este 

último análisis en la región media de 4000 a 400 cm-1 con el accesorio de 

reflectancia totalmente atenuada de diamante (ATR). 
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2.5 Pruebas de mojabilidad con carbonatos fundidos en los soportes 

cerámicos. 

 

Para elucidar la mojabilidad de carbonatos fundidos en los soportes cerámicos, 

se realizaron mediciones cualitativas de ángulo de contacto. Para llevar a cabo 

las pruebas de mojabilidad se diseñó un sistema usando una mufla de 

laboratorio Felisa, un tubo capilar de cuarzo de aproximadamente 50 cm de 

longitud, una cámara digital semi-profesional marca NIKON modelo COOLPIX 

L-840 y una mezcla de carbonatos fundidos de Li/Na/K con relación en 

porciento mol de 42.5-32.5-25. Dicho sistema fue basado en diseños 

experimentales que han sido estandarizados para calcular de manera 

cuantitativa el ángulo de contacto de líquidos en superficies sólidas157–159. Las 

pruebas iniciaron al colocar dentro de la mufla un contenedor de alúmina con 

carbonatos, un soporte cerámico sobre un sustrato de alúmina plano y el tubo 

capilar de cuarzo, introduciendo este último por una pequeña abertura de la 

parte superior de la mufla posicionándose de manera vertical. La mufla se 

cerró para elevar la temperatura con una rampa de calentamiento de 10°C/min 

a 600°C y asegurar la completa fusión de los carbonatos, así como el 

precalentamiento del tubo capilar. Después de asegurar la completa fusión de 

los carbonatos, se abrió la mufla y mediante el tubo capilar de cuarzo se 

sustrajo del crisol de alúmina carbonato líquido, dejando caer sobre la 

superficie del material cerámico una pequeña gota que fue captada con la 

cámara semi-profesional de manera dinámica cuando esta entro en contacto 

con la superficie del material. La figura 25 muestra (cualitativamente) la 

mojabilidad con carbonatos en los materiales cerámicos. Para calcular el 

ángulo de contacto se utilizó el método tangencial reportado para determinar 

ángulos de contacto estáticos y representándose de manera algebraica por la 

ecuación 20 160,161. 
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Dónde: 

 

H= Altura de la gota expresado en (cm) 

 

R= Radio de la base de contacto dado en (cm) 

 

2.6 Fabricación de membranas bifásicas densas cerámico-carbonato. 

 

Las membranas densas bifásicas cerámico-carbonato se elaboraron mediante 

la impregnación de soportes cerámicos parcialmente sinterizados de diferente 

composición con carbonatos fundidos. Las relaciones en porciento mol de 

42.5:32.5:25 fueron empleados para crear una mezcla eutéctica de carbonatos 

de Li/Na/K al pesar cantidades de 6.2815 gramos de Li2CO3, 6.88935 gramos 

de Na2CO3 y 6.9105 gramos de K2CO3 para conformar 5 gramos de mezcla, 

homogenizándolos con un mortero y un pistilo de alúmina por un lapso de 15 

minutos. Los reactivos empleados fueron adquiridos de la marca Alfa Aesar con 

purezas de 99%, 99% y 98% respectivamente. La mezcla ternaria se colocó en 

un crisol de alúmina con capacidad máxima de 25 mL y se procedió a 

colocarlos en un horno eléctrico para aleaciones metálicas marca Melting 

Furnace modelo MF-1000.  

(Ec.20) tan
-1

(
𝐻

𝑟
) 

Figura 25. Determinación cualitativa de la mojabilidad con carbonatos en los materiales cerámicos. 
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Posteriormente para impregnar los soportes cerámicos con carbonatos, se 

procedió con el precalentamiento de cada material dentro del horno a 550°C 

posicionando y sosteniendo los materiales de manera vertical por derriba del 

crisol de carbonatos con pinzas de laboratorio. La rampa de calentamiento 

empleada para dicho proceso fue de 10°C/min, ayudando de esta manera a 

precalentar los soportes para no sufrir fracturas y obtener la fusión de los 

carbonatos. Con un elevador de laboratorio se bajó lentamente cada soporte 

hasta que su superficie hiciera contacto con la mezcla de carbonatos fundidos, 

dejando cada material en contacto por un periodo de 3 horas asegurando así la 

completa infiltración. Las membranas fueron retiradas lentamente de los 

carbonatos fundidos y se dejaron enfriar dentro del horno usando nuevamente 

una rampa de enfriamiento de 10°C/min. Finalmente, los carbonatos residuales 

en la superficie de las membranas se eliminaron usando lija de papel 400, 600, 

800 y 1000, obteniendo un espesor final de 1mm para todos los casos. La 

figura 26 representa de manera esquemática el proceso de impregnación de 

los soportes cerámicos con carbonatos fundidos de Li/Na/K a 550°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26. Proceso de impregnación de soportes cerámicos con carbonatos fundidos de Li/Na/k a 

550°C.  
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2.7 Pruebas de permeación de CO2 a altas temperaturas. 

Las membranas bifásicas densas cerámico-carbonato de diferente composición 

(60:40, 50:50 y 40:60) con 15% en volumen de formador de poro obtenidas 

después del proceso de infiltración con carbonatos fundidos fueron evaluadas 

mediante pruebas de permeación a alta temperatura (850°C-950°C) en 

atmosferas de trabajo de 85%Aire/15%CO2. Las mediciones fueron realizadas 

en un equipo de ambientes controlados PROBOSTAT marca NORECS de alta 

temperatura con capacidad de trabajo de hasta 1200°C. Dicho sistema se 

encuentra constituido principalmente por tres tubos concéntricos de alúmina; 

en el primer tubo concéntrico de 44.5cm de longitud y un diámetro de 

0.088cm se utilizó para alimentar gas transportador de especies permeadas a 

través de las membranas para su cuantificación en un equipo analizador de 

gases. Para soportar las membranas en el sistema se usó un segundo tubo de 

alúmina de 51cm de altura y 2.54cm de diámetro ajustando los materiales a 

través de espaciadores de alúmina de diámetro de 2.54cm con espesores de 

0.268cm y con resortes de baja compresión que fueron instalados en una 

adaptación especial del sistema. Anillos de plata fina con 99% pureza de 

diámetro exterior de 2.22cm, 1.98cm de diámetro interior y 0.064cm de 

espesor fueron usados como sello a alta temperatura con la finalidad de evitar 

permeación de otros gases durante las pruebas y estableciendo las condiciones 

de sello a través de un análisis térmico simultaneo DTA-TGA. Para alimentar la 

mezcla Aire/CO2, se usó un tubo alúmina de 48cm de longitud con un diámetro 

de 0.03cm, cerrando el sistema herméticamente mediante un el tercer tubo 

concéntrico de alúmina de 60cm de altura y de diámetro de 4cm. La figura 27 

esquematiza el montaje de membranas cerámico-carbonato en el equipo 

PROBOSTAT marca NORESC indicando las partes que lo conforman. 
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Para realizar las mediciones a alta temperatura, el equipo PROBOSTAT se 

colocó en un horno vertical que fue calentado desde temperatura ambiente a 

temperaturas de 850, 875, 900, 925 Y 950°c, usando rampas de 

calentamiento de 10°C/min a 250°C por 4 horas, 2°C/min a 550°C por 1 hora, 

y 2°C/min a 950°C obteniendo información acerca de la permeación que 

presentan las membranas en cada temperatura, empezando por la 

temperatura máxima hasta la temperatura mínima y esperando entre cada 

temperatura un tiempo de 70 minutos asegurando de esta manera estado 

estacionario en el sistema. Para la obtención de datos de permeación se 

registraron lecturas mediante inyecciones de gas con un analizador de gases 

(cromatógrafo) marca Shimadzu modelo GC-2014 con los aditamentos listados 

a continuación: a) detector de conductividad térmica (TCD), b) columna capilar 

Carboxen-1010 PLOT de 30 metros de longitud por 0.32 milímetros de 

diámetro, c) gas de Argón grado cromatógrafo INFRA como gas acarreador de 

especies en el equipo. 

Figura 27. Montaje de membranas en equipo PROBOSTAT marca NORESC, así como partes que lo 

conforman. 
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Por otra parte el gas que se usó como gas transportador de especies 

permeadas del sistema PROBOSTAT al cromatógrafo de gases fue Argón grado 

industrial que fue regulado a una presión de 1 bar con un flujo de 100 mL en 

un mezclador electrónico UNIT INSTRUMENTS modelo URS-40, mientras CO2 

grado investigación y aire extra seco fueron mezclados un mezclador 

electrónico NORESC modelo FCMix de 3 líneas de alta precisión trabajando a 1 

bar de presión y preservando la relación 85%Aire/15%CO2 para ser empleados 

como gases de alimentación al sistema PROBOSTAT y separar CO2/O2 de N2 

selectivamente. En la figura 28 se esquematiza las pruebas experimentales de 

permeación CO2/O2 a través de las membranas densas bifásicas cerámico-

carbonato en el sistema Probostat marca NORECS, así como la 

esquematización de las rampas de calentamiento empleadas durante las 

experimentaciones. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
Figura 28. Pruebas experimentales de permeación de CO2/O2 a través de las membranas densas bifásicas densas 

cerámico-carbonato en el sistema PROBOSTAT marca NORECS, así como rampas de calentamiento empleadas durante 

las experimentaciones.  
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Finalmente en el diagrama de bloques de la figura 29, se muestra de manera 

general las etapas que se llevaron a cabo para la fabricación y evaluación a 

altas temperaturas de las membranas densas bifásicas cerámico-carbonato.  

 

 

 

 

Figura 29. Diagrama de bloques general de las etapas para la fabricación y evaluación a altas temperaturas de las 

membranas densas bifásicas cerámico-carbonato. 
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3.-RESULTADOS 

 

3.1 Obtención de los materiales electro-iónicos por el método de 

síntesis química CITRATO-EDTA. 

Los productos cerámicos de diferente composición fueron obtenidos mediante 

el método de síntesis químico CITRATO-EDTA (ver sección experimental). 

Posteriormente, fueron analizados por las técnicas de ATG-ATD  y por 

difracción de rayos-X. En la figura 30 se presentan los termogramas 

correspondientes al  el análisis dinámico de una muestra de gel precursor de 

composición 60CP-40PSFC; es decir, la muestra analizada corresponde al gel 

formado durante la síntesis química, antes de que se presentara el proceso de 

combustión. En la curva DTA, se observa que un primer evento de tipo 

endotérmico es originado cuando la muestra alcanza temperaturas alrededor 

de los 150 °C, seguido de un segundo evento alrededor de los 195 ºC. 

Posteriormente, a más alta temperatura, dos eventos exotérmicos más fueron 

observados; el primero de ellos, registrado a 245 ºC y el segundo a los 405 ºC. 

Considerando la química del sistema, los diferentes eventos se atribuyeron, de 

menor a mayor temperatura, primeramente, a la perdida de agua fisisorbida 

remanente en el gel, seguido de la remoción de agua por descomposición de 

hidróxidos metálicos. Los eventos endotérmicos se atribuyen a la 

descomposición de los complejos formados con el ácido cítrico y el EDTA, lo 

cual implica el proceso de combustión del constituyente orgánico en el 

precursor. Aparentemente las especies derivadas del uso de diferentes 

quelantes se eliminan a diferente temperatura. Considerando las proporciones 

molares adicionadas de cationes metálicos:AC: EDTA  de 1:1:1.5, así como los 

pesos moleculares, puede argumentarse que las especies formadas con el 

ácido cítrico son aquellas que se eliminan a menor temperatura (evento 

exotérmico observado alrededor de los 245ºC). 
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Durante la combustión, el carbono perteneciente a las moléculas de ácido 

cítrico y EDTA que se encuentra enlazado con cationes metálicos sufre una 

reacción de oxidación y es liberando durante el proceso CO2 para dar a la 

formación de óxidos metálicos 148,162. Es por lo anterior que los eventos antes 

descritos son evidenciados en la curva de TGA como pérdidas en peso.  

Aunado a lo anterior, en la figura 31 se muestra el patrón de difracción de 

rayos-X de la demuestra 60CP-40PSFC obtenida después del proceso de 

combustión. El perfil de difracción muestra una serie de reflexiones anchas 

ubicadas entre los 25-30 º y entre los 42-47 º. Considerando las reflexiones 

reportadas en las cartas JCPDS 43-1002 y JCPDS 28-1227, así como las 

correspondientes intensidades relativas mostradas en las mismas, dichas 

reflexiones indican la cristalización incipiente del material en estas condiciones 

de síntesis. El comportamiento antes descrito fue el mismo para los geles con 

las diferentes composiciones. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 30. ATG-ATD gel de composición 60CP-40PSFC adquirido durante la síntesis química CITRATO-

EDTA. 
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Figura 31. Patrón de difracción de rayos-X polvos 60CP-40PSFC obtenidos por el método de síntesis 

químico CITRATO-EDTA. 
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3.2 Estabilidad térmica de los polvos cerámicos electo-iónicos CP-PSFC 

con relaciones en porciento peso de 60:40, 50:50 y 40:60. 

Las pruebas de estabilidad térmica en atmosferas de aire fueron realizadas a 

los polvos cerámicos de diferentes composiciones. Las figuras 32, 33 y 34 

muestran los patrones de difracción de rayos-X obtenidos, correspondientes a 

los polvos CP-PSFC con relaciones en porciento peso de 60:40, 50:50 y 40:60 

tratados térmicamente a temperaturas de 300 a 1200°C durante 10 horas. En 

general se observa que a partir de 600°C los materiales presentan un mayor 

grado de cristalinidad. No obstante, la posibilidad de tratar térmicamente los 

polvos a temperaturas menores de 600°C podría llegar a proveer suficiente 

energía para producir polvos de óxidos metálicos cristalinos y sin residuos de 

los precursores usados,   como es el caso de la composición 40CP-60PSFC 

(figura 32). Los difractogramas obtenidos para las tres composiciones 

muestran que la fase ceria (CP), efectivamente pertenece a una estructura tipo 

fluorita (FCC) con grupo espacial Fm3m de acuerdo a la carta JCP 043-1002, 

mientras que la fase perovskita (PSFC) corresponde a una estructura cubico 

simple (carta JCP 028-1227). Aunado a lo anterior, estos resultados evidencian 

que los materiales al ser tratados térmicamente presentan una excelente 

estabilidad térmica puesto que las reflexiones características de ambas fases 

aumentan su grado de cristalinidad sin mostrar la formación de fases 

secundarias cuando estos se encuentran sometidos a temperaturas entre 600 y 

1100°C. Sin embargo, los resultados también indican que cuando los 

materiales son sometidos a temperaturas de 1200°C, se promueve la 

formación de segundas fases (figura 30 y 32). Es importante mencionar que el 

intervalo de temperatura de operación de las membranas que se fabriquen con 

esta serie de materiales operará en atmosferas con altos contenidos de 

oxígeno entre 700-950 ºC. Con base en lo anterior, la descomposición térmica 

del material a temperaturas por arriba de los 1100 ºC no representa ningún 

inconveniente. 
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Figura 32. Patrones de difracción polvos electro-iónicos CP-PSFC con relación en porciento peso de 

60:40 calcinados de 300 a 1200°C por 10 horas. 

Figura 33. Patrones de difracción polvos electro-iónicos CP-PSFC con relación en porciento peso de 

50:50 calcinados de 300 a 1200°C por 10 horas. 
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Figura 34. Patrones de difracción polvos electro-iónicos CP-PSFC con relación en porciento peso de 

40:60 calcinados de 300 a 1200°C por 10 horas. 
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3.3 Formación de Membranas cerámico-carbonato y su caracterización. 

3.3.1 Obtención de los soportes de membrana y su caracterización. 

La primera etapa en la preparación de las membranas es la fabricación de 

discos porosos de los diferentes polvos sintetizados mediante el proceso de 

prensado. Estos discos porosos son posteriormente infiltrados con una mezcla 

de carbonatos fundidos para la obtención de las membranas densas. Aunque 

estrictamente hablando no se trata de membranas soportadas, en este texto y 

en lo sucesivo, los discos porosos son denominados como soportes, para dejar 

en claro que no se trata de membranas infiltradas. 

Para establecer las condiciones de sinterización de los soportes, se realizaron 

estudios de dilatometría dinámicos, en donde se observan los cambios 

dimensionales de muestras de los soportes durante la sinterización. Las 

condiciones de análisis fueron descritas en la metodología experimental (ver 

página 35). En la figura 35, las curvas de dilatometría muestran el porcentaje 

de contracción lineal en función de la temperatura de los diferentes materiales 

(60:40, 50:50 y 40:60). Para los tres casos se observó que el proceso de 

densificación tiene lugar en dos etapas. La primera de ellas ocurre en el 

intervalo de 600-800 ºC; mientras que una segunda etapa tiene lugar de 800 - 

1300°C.  Los resultados muestran que, al disminuir el contenido de fluorita en 

los soportes, el grado de contracción disminuye. El comportamiento observado 

durante la sinterización se atribuyó a la composición de los materiales. De 

hecho, es bien sabido que los materiales basados en CeO2 presentan 

dificultades para su sinterización, la cual, en la mayoría de los casos, debe 

completarse a temperaturas elevadas, mayores a los 1300 ºC.  De hecho, los 

resultados sugieren que el proceso de densificación se completa a 1300 ºC en 

el caso de las composiciones de 40CP y 50 CP. En el caso de la muestra con 

mayor contenido de fluorita se alcanza un estado de densificación incipiente a 

1300 ºC. En este sentido, se analizó el comportamiento durante la 

sinterización de muestras de la fase fluorita y perovskita puras por separado; 

los resultados se muestran en la figura 36a y 36b. Como se esperaba, las 

muestras tienen un comportamiento distinto durante la sinterización y se hace 
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evidente que en el caso de la muestra de fluorita el proceso no termina aun 

alcanzando los 1400ºC. Mientras que la perovskita alcanza una contracción 

lineal máximo del 27% a los 1280ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 35. a), b), c) Gráficos de porciento de alargamiento en función de la temperatura de los 

soportes cerámicos sin formador de poro con relación en porciento peso de 60:40, 50:50 y 40:60. 
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Figura 36. a), b), Gráficos de porciento de alargamiento con derivada en función de la temperatura de la fase 

fluorita y perovskita puras por separado. 
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Figura 37. Tendencia de los valores de porosidad de los soportes cerámicos sinterizados a 1050°C 

por 15 horas con contenido de formador de poro de 15 %volumen. 

Los resultados de dilaometría fueron usados para establecer las 

temperaturas de sinterización para los diferentes soportes preparados 

por prensado uniaxial. El proceso se llevó a cabo a 1050ºC por 15 horas 

en todos los casos. Aunado a lo anterior, se agregó un 15 % en volumen 

de polvos de grafito, el cual actúa como formador de poros. Los 

soportes así fabricados se caracterizaron para determinar la presencia 

de porosidad abierta e interconectada en estos.  

El comportamiento de las diferentes composiciones durante la 

sinterización, se ve también reflejado en los cálculos de la porosidad 

aparente de los soportes cerámicos por el método de inmersión en agua 

(ver metodología experimental).  En la figura 37 se muestra como los 

valores de porosidad aparente aumentan con el contenido de fase 

fluorita en el material.  
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Figura 38. Imagen MEB con inserto de la sección transversal del soporte de membrana 60:40 con 15% 

en volumen de formador de poro sinterizado a 1050°C por 15 horas. 

Las características microestructurales de los soportes de membrana fueron 

observadas a través de microscopía electrónica de barrido. Las micrografías de 

las secciones transversales de las diferentes muestras son representadas en 

las figuras 38-40. Se observan claramente la obtención de microestructuras 

porosas abiertas con tamaños de poro en el orden 1 a 3 m.  Cualitativamente, 

se puede observar el efecto de la composición de los materiales en el proceso 

de sinterización; acorde con los resultados de las pruebas de inmersión, la 

porosidad abierta en los materiales es mayor conforme la relación de fase 

perovskita incrementa. Por otra parte, la presencia de cavidades superficiales 

porosas con tamaños de entre 5 a 10 m es obtenida en los soportes 

cerámicos debido a la introducción del formador de poro, que durante la etapa 

de procesamiento es eliminado de los materiales en forma de gases de 

combustión. 
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Figura 39. Imagen MEB con inserto de la sección transversal del soporte de membrana 50:50 con 15% 

en volumen de formador de poro sinterizado a 1050°C por 15 horas.  
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Figura 40. Imagen MEB con inserto de la sección transversal del soporte de membrana 40:60 con 15% en 

volumen de formador de poro sinterizado a 1050°C por 15 horas.  
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Figura 41). Permeación de Helio a temperatura ambiente en estado estacionario de los soportes de 

membranas de diferente composición (60:40, 50:50, 40:60). 

Los resultados de las pruebas de permeación de Helio a temperatura ambiente 

en estado estacionario de los soportes de membranas se muestran en la figura 

41. Los resultados indican la obtención de una microestructura porosa 

altamente interconectada dado que los valores de permeación son del orden de 

10-6 a 10-5 mol·m-2s-1Pa, además, la tortuosidad que presentan los materiales 

es de entre 0.44 a 0.50, lo cual implica la formación de canales que 

transportan de manera efectiva gas de helio a través de ellos. Los resultados 

también indican la presencia de una fracción de volumen de poro abierto con 

valores de diámetro de poro de entre 78 - 147 nm. Estas características 

microestructurales son adecuadas para llevar a cabo la incorporación de la fase 

de carbonatos fundidos. La tabla 2 resume los datos adquiridos por permeación 

de Helio en estado estacionario de los soportes de membranas.     
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Tabla 2. Datos adquiridos por permeación de Helio en estado estacionario de los soportes de membranas.     
 

 

3.3.2 Estabilidad química en CO2 de los diferentes soportes de membranas CP-

PSFC. 

Como se ha mencionado, una de las propiedades más atractivas de los 

compositos fluorita-perovskita para la fabricación de membranas, es su 

estabilidad química. Esta propiedad es además fundamentalmente importante 

para su aplicación en membranas con aplicación en la separación de CO2. La 

tolerancia química hacia el CO2 de los diferentes soportes de membranas fue 

determinada de manera experimental mediante exposiciones en un horno con 

atmosferas de 100% CO2 por tiempos de 20 horas a temperaturas de 700- 

900°C. Los resultados de difracción de rayos-X (figuras 42-44) evidencian la 

formación de pequeñas cantidades de una fase secundaria que pudiera 

atribuirse a la reactividad en superficie de los materiales en los tiempos de 

exposición y temperaturas estudiadas. Las fases comúnmente encontradas son 

los carbonatos de elementos alcalinos; sin embargo, en este trabajo no fue 

posible identificar las nuevas fases formadas con las bases de datos 

consultadas. Aunado a lo anterior, no se observaron cambios significativos en 

las reflexiones características de las fases CP y PSFC que fueron identificadas 

por las cartas 43-1002 y 28-1227 correspondientemente.  

 

 

 

 

Soporte Permeación total 
He (10-6 mol·m-2         

·s-1·Pa-1) 

Diámetro 
de poro 

promedio 
(nm) 

Relación 

(ε/)p 




60CP-40PSFC 6.24 78 0.45 0.50 

50CP-50PSFC 7.98 78 0.57 0.50 

40CP-60PSFC 13.3 147 0.48 0.44 
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Figura 43). Patrones de difracción de soportes de membrana 50CP-50PSFC expuestos a atmosferas de 

100% CO2 por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C. 

Figura 42). Patrones de difracción de soportes de membrana 60CP-40PSFC expuestos a atmosferas de 

100% CO2 por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C. 
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Figura 44). Patrones de difracción de soportes de membrana 40CP-60PSFC expuestos a atmosferas de 

100% CO2 por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C. 
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Para complementar la caracterización de las muestras expuestas a atmosferas 

ricas en CO2, e identificar las especies que no lograron ser identificadas por el 

análisis de difracción de rayos-X. En las figuras 45-47 se presentan los 

espectros IR de los diferentes soportes.  Se observa que para los tres casos, 

bandas de baja intensidad (señaladas con líneas punteadas de color negro) 

alrededor de 702 cm-1 y 871 cm-1, las cuales se atribuyen la formación de 

especies de carbonatos de estroncio  que son promovidas con mayor 

intensidad cuando los soportes se encuentran a 900°C, debido a que especies 

tales como SrCO3, CoCO3 y PrCO3 por lo general son especies 

termodinámicamente estables; susceptibles a originarse cuando materiales de 

perovskitas base estroncio-cobalto-Praseodimio se encuentran en contacto con 

atmosferas de CO2 en ciertos intervalos de temperatura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 45. Espectros IR con longitud de onda de 500 a 4000cm-1 de los soportes 60CP-40PSFC expuestos a 

una atmosfera de 100% CO2 por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C.  
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Figura 46. Espectros IR con longitud de onda de 500 a 4000cm-1 de los soportes 50CP-50PSFC 

expuestos a una atmosfera de 100% CO2 por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C.  

Figura 47. Espectros IR con longitud de onda de 500 a 4000cm-1 de los soportes 40CP-60PSFC expuestos 

a una atmosfera de 100% CO2 por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C.  
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3.3.3 Pruebas de mojabilidad de los soportes de membranas CP-PSFC 

mediante medición de ángulo de contacto. 

Las propiedades de mojabilidad con carbonatos fundidos en la superficie de los 

soportes CP-PSFC son de especial interés, ya que de estas depende la 

capacidad del soporte para alojar eficientemente la fase de carbonatos, 

especialmente a altas temperaturas, en las cuales se encuentran como una 

fase líquida. Las pruebas fueron realizadas a través de mediciones cualitativas 

de ángulo de contacto usando el método tangencial descrito por el capítulo 2. 

Las mediciones fueron comparadas con materiales cerámicos que han sido 

previamente estudiados para la fabricación de membranas bifásicas cerámico-

carbonato base Bi1.5Y0.3Sm0.2O3 (BYS)127. Este material se usó de referencia ya 

que no presenta buenas propiedades de mojabilidad con carbonatos fundidos. 

En las figuras 48 y 49 se representan de manera esquemática la medición 

cualitativa de ángulo de contacto realizado a soportes cerámicos base BYS y 

CP-PSFC, demostrando que las propiedades de mojabilidad se comporta de 

manera diferente ya que el carbonato fundido al entrar en contacto con el 

soporte cerámico BYS no se expande por completo formando un perfil en 

forma de gota con un ángulo de 70°, mientras que el carbonato fundido con el 

soporte cerámico CP-PSFC se esparce sobre la superficie obteniendo un ángulo 

de contacto de 24° asegurando de esta manera que para los soportes de 

membranas CP-PSFC se obtendrá una completa incorporación de la fase de 

carbonatos en la fracción de volumen de poro que conforman los soportes. 

. 

 

 

 

 

 

 

θ=70° 
θ=24° 

Figura 48. Soporte cerámico Bi1.5 Y0.3Sm0.2O3. Figura 49. Soporte cerámico 
(Ce0.9Pr0.1O2/Pr0.6Sr0.4Fe0.5Co0.5O3-) 
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3.3.4 Infiltración de los diferentes soportes CP-PSFC con carbonatos fundidos 

de Li/Na/K.  

La incorporación de la fase de carbonatos fundidos en los diferentes soportes 

de membranas CP-PSFC; y entonces, la formación de las membranas densas, 

fue analizada por microscopía electrónica de barrido. La figura 50 

correspondiente a imágenes por electrones secundarios y en modo 

composicional, muestra la microestructura obtenida en las membranas 

bifásicas cerámico-carbonato. Se observa que la fracción de volumen de poro 

de los soportes porosos fue ocupada por la fase de carbonatos. En la imagen,  

se distinguen claramente zonas oscuras altamente densas pertenecientes a los 

carbonatos infiltrados, las cuales contrastan con zonas blancas brillantes 

pertenecientes a la fase cerámica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 50.  Imagen MEB obtenida por electrones secundarios de membrana densa bifásica cerámico-

carbonato con inserto de imagen obtenida en modo composicional mostrando la fase de carbonatos 

impregnados.  
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La correcta infiltración de la fase de carbonatos fundidos en los soportes 

porosos, así como la obtención de membranas cerámico-carbonato libres de 

defectos fue ratificada mediante pruebas de permeación de Helio en estado no 

estacionario. En la figura 51 se observa que, en los gráficos de presión de gas 

permeado con respecto del tiempo obtenidos por la permeación de Helio en 

estado no estacionario, los valores obtenidos de permeación de Helio en las 

membranas cerámico-carbonato presentan valores de entre 0.14E-10 a 0.74E-10 

molm-2s-1Pa-1. La significativa disminución en los valores de permeación de 

Helio con respecto a los valores de permeación presentados por los soportes 

porosos (7.98E-6-1.33E-5 molm-2s-1Pa-1) se debe a la completa integración de la 

fase de carbonatos en los soportes CP-PSFC. La permeación remanente en las 

membranas cerámico-carbonato es ocasionada por flujo de Knudsen que es 

promovido cuando la fase de carbonatos es enfriada dado que los carbonatos 

sufren un proceso de contracción dejando pequeños espacios en los poros por 

donde el gas puede ser permeado, pero sin embargo al ser calentados sufren 

una expansión ocupando completamente los espacios en los poros.Es decir, se 

espera que los valores de permeación de He disminuyan aun más en las 

condiciones de operación de la membrana. 

. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

a) 

Figura 51. Gráficos de presión de gas permeado con respecto del tiempo obtenidos por la permeación de 

Helio en estado no estacionario de las membranas cerámico-carbonato CP-PSFC. 
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3.4 Evaluación de las propiedades de permeación de CO2 de las 

membranas cerámico-carbonato. 

3.4.1 Obtención de las condiciones de sellado. 

 Las condiciones de sellado a altas temperaturas de las membranas cerámico-

carbonato fueron realizadas con el uso de anillos de plata (99% pureza) bajo 

atmosferas de trabajo de 85% aire/15%CO2 y 100% Argón como gas 

acarreador de especies permeadas. Para obtener información sobre la 

temperatura óptima de sellado se le realizó un análisis térmico ATD al sello. En 

la figura 52 se observa que, en el intervalo de medición de 43°C a 1000°C con 

atmosferas de aire, a aproximadamente 950°C se suscita un evento de tipo 

endotérmico que es atribuido a cambios en el estado. La línea punteada señala 

el evento perteneciente a la fusión del material alrededor 950°C, permitiendo 

de este modo hacer pruebas de sellado de membranas cerámico-carbonato a 

940°C. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 52. Análisis térmico ATD anillo de plata que fue usada como sello abarcando un intervalo de 

medición de 43°C a 1000°C con atmosfera de aire. 
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Un segundo tipo de sellado que se evaluó fue el uso de sellos base cerámico. 

En este caso se prepararon mezclas de polvo cerámico sinterizado 

perteneciente al material que integran las membranas, vidrio Pyrex molido y 

aluminato de sodio (Al2O3.Na2O) empleando relaciones en porciento peso de los 

componentes de  40, 50 y 10 respectivamente. En el presente estudio se 

realizaron pruebas de sellado en las membranas cerámico-carbonato, 

percatándose que usar sello cerámico a 950°C se promueve la fuga de 

Nitrógeno durante la evaluación de las membranas. La figura 53 a) y 53 b) 

muestra los cromatogramas obtenidos en las pruebas de sellado de las 

membranas cerámico-carbonato a 950°C empleando anillos de plata (53 a) y 

usando sellos cerámicos (53 b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Figura 53. a) Cromatograma obtenido en la prueba de sellado de membranas cerámico-carbonato a 950°C 

empleando anillos de plata, b) Cromatograma obtenido en la prueba de sellado de membranas cerámico-

carbonato a 950°C usando sellos cerámicos. 
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Los cromatogramas presentados con anterioridad demuestran que con el uso 

de sellos de plata durante la prueba a 950°C solamente se detectan picos de 

O2 y CO2 que son separados selectivamente por las membranas cerámico-

carbonato con un tiempo de retención de 15.225 min y 32.783 min 

respectivamente. El usar sellos cerámicos durante la evaluación de las 

membranas a altas temperaturas implica que estas últimas no se logren sellar 

permitiendo el paso por fuga de otros gases tales como nitrógeno que es 

localizado en tiempos de retención de 15.634 min (muy cercano a la señal de 

oxígeno). En los casos en los que se presenta fuga a través de sello, los flujos 

de permeación son corregidos empleando la ecuación 21 que sirve para 

calcular la presencia de nitrógeno suponiendo que la difusión de fugas sea 

mediante difusión de Knudsen.  

 

  

 

Donde CN2, CCO2 y CO2 son las concentraciones medidas de N2 por fuga, CO2 

total y O2 total respectivamente y los cuales van a ser descritos más adelante. 

Q corresponde a la velocidad de flujo del gas acarreador de especies 

permeadas (Argón), y S es el valor de área de la membrana. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

b) 

𝑱𝑵𝟐 𝒇𝒖𝒈𝒂 = (
𝑪𝑵𝟐

𝟏 − 𝑪𝑪𝑶𝟐 − 𝑪𝑶𝟐 − 𝑪𝑵𝟐
)𝐗

𝑸

𝑺
     Ec. (21) 
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3.5 Efecto de la temperatura en las propiedades de permeación de las 

membranas cerámico-carbonato CP-PSFC. 

Las propiedades de separación de gases a altas temperaturas con el uso de 

membranas bifásicas densas cerámico-carbonato se encuentran relacionadas 

por la permeación y la selectividad, definiendo la permeación de una especie 

de gas en términos del flujo estacionario y la fuerza impulsora de presión 

normalizada por espesor, mientras que la selectividad entre dos componentes 

(A y B) en una mezcla de gases es expresa en términos de un factor de 

separación a que es expresado por la ecuación 22.  

 



 

La permeación selectiva de CO2 y O2 en las membranas densas cerámico 

carbonato dependen de características microestructurales tales como la 

fracción de porosidad, la interconectividad y tortuosidad de poros puesto que 

con ello se promueve la conductividad de la fase cerámica y de la fase de 

carbonatos fundidos, siendo esta última de suma importancia para determinar 

la pemeación de CO2. En el modelo descrito para calcular el flujo de 

permeación de CO2 a través de las membranas bifásicas cerámico carbonato 

(ecuación 23) el incrementar la presión parcial de CO2 en el lado de 

alimentación de las membranas, origina que la presión parcial de CO2 en el 

lado permeado incremente, siendo proporcional las presiones parciales de CO2 

alimentado-permeado al espesor de las membranas y al coeficiente de 

permeación el cual está determinado por la relación que hay entre el factor 

geométrico de los poros con las conductividades de los carbonatos en la fase 

de carbonatos y las conductividad de la fase cerámica. La ecuación 23 describe 

el flujo de permeación de CO2 a través de las membranas bifásicas cerámico 

carbonato. 

 

𝑱𝑪𝑶𝟐 =
∝ 𝑹𝑻

𝟒𝑭𝟐 𝑳
𝐥𝐧 (

𝑷´𝑪𝑶𝟐

𝑷´´𝑪𝑶𝟐
)     Ec. (23) 

∝𝑨/𝑩=

𝒀𝑨
𝒀𝑩

⁄

𝑿𝑨
𝑿𝑩

⁄
     Ec. (22) 
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Donde R pertenece a la constante de los gases ideales, T la temperatura del 

sistema, F la constante de Faraday, L representa el espesor de la membrana, 

P´ expresa la presión parcial del CO2 alimentado, P´´ corresponde a la presión 

parcial de CO2 permeado y ∝ el coeficiente de permeación (denominado como 

conductancia total) que está dado por la siguiente ecuación. 

 

 

 

Representando (
𝜺

𝝉
) 𝝆 𝝈𝒄 la relación porosidad/factor tortuoso de los poroso que 

ocupan la fase carbonatos con la conductividad de carbonatos en la fase 

carbonatos, (
𝜺

𝝉
) 𝒔 𝝈𝒊 la correlación porosidad/factor tortuoso de los poroso de la 

fase cerámica y conductividad iónica de la fase cerámica.  

En la figura 54 se muestra la permeación de CO2 en función de la temperatura 

para las membranas densas bifásicas cerámico-carbonato CP-PSFC con 

espesores de 1 mm. Como se mencionó el sistema fue alimentado por una 

mezcla de gas 85% aire/15%CO2 y 100% Argón como gas acarreador. Se 

observa que evaluar las membranas en un intervalo de temperatura de entre 

850 a 950°C, al estar involucrados los procesos difusivos de especies iónicas a 

través del volumen de la membranas, entonces el mecanismo que presentan 

las membranas bifásicas es activado térmicamente promoviendo de esta 

manera incrementos en los flujos de permeación del orden de  6.04E-8 a 4.99E-

7 molm-2s-1Pa-1. Además las membranas prsentan valores altos de selectividad; 

el coeficiente de separación CO2/N2  van de entre 150 a 1015.  La tabla 3 

resume los valores de permeación de CO2, los factores de separación CO2/N2, así 

como las energías de activación que presentan las membranas cerámico-

carbonato CP-PSFC para promover la difusión de CO2 a altas temperaturas. Los 

valores de energía de activación se obtuvieron graficando ln(JO2) contra 

∝=
(

𝜺
𝝉) 𝝆 𝝈𝒄 (

𝜺
𝝉) 𝒔 𝝈𝒊

(
𝜺
𝝉) 𝝆 𝝈𝒄 + (

𝜺
𝝉) 𝒔 𝝈𝒊 

   Ec. (24) 
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1/temperatura (°K), usando una regresión lineal a través de la ecuación de 

Arrhenius (ecuación 25). Los datos son mostrados por la figura 55. 

Donde JCO2 representa la permeación de CO2 experimental, Ea la energía de 

activación, R es la constante de los gases ideales y T la temperatura del 

sistema. 

 

 

 

Es importante mencionar que los valores de la energía de activación son 

similares a los reportados para la permeación de ión oxígeno a través de 

membranas bifásicas fluorita-perovskita14,145 Al igual que en otros trabajos se 

puede asumir que es entonces la difusión de iones oxígeno, la etapa limitante 

en el proceso completo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝑱𝑪𝑶𝟐𝒆𝒙𝒑 (−
𝑬𝒂

𝑹𝑻
)     Ec. (25) 

Figura 54. Permeación de CO2 en función de la temperatura para las membranas densas bifásicas cerámico-

carbonato CP-PSFC con espesores de 1 mm. 
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Figura 55. Regresión lineal de la permeación de CO2 en función de la temperatura (ln (JO2) vs 1/temperatura 

(°K)) de las membranas cerámico-carbonato. 
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Tabla 3. Valores de permeación de CO2 y de energías de activación para promover la difusión de CO2 en las membranas 

cerámico-carbonato a altas temperaturas. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Membrana Temperatura 

(°C) 

Permeación CO2 

(mLcm-2min-1) 

Permeación CO2 

(molm-2s-1Pa-1) 

X10-7 

Selectividad 

(αCO2/N2) 

Ea (KJ 

mol-1) 

 

 

60CP-40PSFC 

 

850 0.10 0.68 165 

 

 

 

 

 

216 

 

875 0.24 1.67 398 

900 0.31 2.14 508 

925 0.47 3.31 766 

940 0.59 4.31 968 

 

 

50CP-50PSFC 

850 0.09 0.6 150  

 

 

 

253 

 

875 0.17 1.11 276 

900 0.27 1.93 348 

925 0.49 3.42 781 

940 0.62 4.46 991 

 

 

40CP-60PSFC 

850 0.12 0.81 206  

 

 

 

209 

 

875 0.17 1.13 673 

900 0.24 1.62 395 

925 0.42 2.84 673 

940 0.63 4.49 1015 
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Durante la evaluación de la permeación a altas temperaturas de las 

membranas cerámico-carbonato se demostró que sus constituyentes 

conforman un material percolativo. Esta característica es especialmente 

importante pues determina la efectividad del sistema composito fluorita-

perovskita y el transporte efectivo de especies en el volumen del material. La 

permeación de oxígeno en el caso de las composiciones con menor contenido 

de fase perovskita  indica que las fases están distribuidas de manera continua. 

De hecho, es la presencia de una conducción continúa de electrones a través 

de la membrana, promueven la separación selectiva de O2. En la  figura 56 se 

observa que el comportamiento de la permeación de oxígeno en función de la 

temperatura en las membranas presenta incrementos en los flujos de 

permeación de 1.92E-08 a 2.18E-07 molm-2s-1Pa-1. En este caso, los valores de 

selectividad van de 48 a 511. Considerando que los datos obtenidos para la 

permeación de oxígeno a altas temperaturas, representan la mitad de los 

valores que se presentan para la separación de CO2, los resultados obtenidos 

sugieren que en el mecanismo de separación se llevan a cabo las siguientes 

reacciones: 

 

 

 

 

Como se puede observarse la ecuación 26 representa el mecanismo de 

transporte de una membrana densa cerámico-carbonato en donde la fase 

cerámica constituye un conductor iónico puro. Es decir dicha reacción involucra 

los iones oxigeno que constituyen la red de la fase cerámica (fluorita), 

mientras que en la reacción 27 está involucrada la transferencia de electrones 

de la fase perovskita en el material implicando que un material cerámico de 

conducción mixta sea un mecanismo de separación asistido. 

 

CO2+
𝟏

𝟐
 O2+2e-         CO3

2-   

 

Ec. (26) 

Ec. (27) 
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Por otra parte, en la figura 57 se muestran los gráficos de Arrhenius con los 

que se determinó la energía de activación de la difusión de oxígeno en las 

membranas, resumiendo los valores tanto de permeación, selectividad O2/N2 

y de energía de activación de O2 a altas temperaturas por la tabla 4.   

Las propiedades de permeación tanto de oxígeno como de  CO2 de la 

membrana sugieren su uso en reactores de membrana acoplados a reacciones 

de oxi-reformado de metano con CO2. En dicha reacción CO2+CH4 ↔2CO+2H2   

se obtiene como producto gas de síntesis, el cual es una mezcla de CO2, CO y 

H2 que forman parte de un producto intermedio muy importante en la industria 

química para procesar una variedad de productos tales como metanol y 

amoniaco además de combustibles sintéticos. 

Figura 56. Comportamiento de la permeación de oxígeno en función de la temperatura en las membranas 

bifásicas densas cerámico-carbonato. 
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Figura 57. Gráficos de Arrhenius de las membranas bifásicas cerámico-carbonato (CP-PSFC) para determinar la 

energía de activación de oxígeno. 
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Tabla 4. Valores de permeación de O2 y de energías de activación O2 en las membranas cerámico-carbonato a altas 

temperaturas. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Membrana Temperatura 

(°C) 

Permeación O2 

(mLcm-2min-1) 

Permeación O2 

(molm-2s-1Pa-1) 

X10-7 

Selectividad 

(αO2/N2) 

Ea 

(KJmol
-1) 

 

 

60CP-40PSFC 

 

850 0.07 0.39 95  

 

 

163 

 

875 0.09 0.42 138 

900 0.10 0.61 149 

925 0.12 0.95 170 

940 0.24 1.44 346 

 

 

50CP-50PSFC 

850 0.08 0.46 117  

 

 

214 

 

875 0.06 0.36 95 

900 0.13 0.75 271 

925 0.23 1.39 335 

940 0.36 2.18 511 

 

 

40CP-60PSFC 

850 0.03 0.19 48  

 

 

271 

 

875 0.06 0.36 90 

900 0.10 0.59 149 

925 0.15 0.87 218 

940 0.34 2.05 496 
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No obstante de que las membranas presentan valores de permeación muy 

altos en relación a otros sistemas previamente reportados20,127,155es muy 

importante verificar la estabilidad de las membranas por periodos prolongados 

de tiempo. Es por lo anterior, que se realizaron pruebas de estabilidad térmica 

y química de las membranas por tiempos de 70-200 horas a altas 

temperaturas manteniendo una alimentación de gases en las membranas con 

85% aire/15%CO2 y 100% Argón como gas acarreador. De manera específica, 

en la figura 58 se muestran las pruebas de estabilidad térmica y química de la 

membrana 50CP-50PSFC a 875°C hasta por 200 horas para permeación de 

CO2. Durante la prueba, una notable estabilidad de permeación de CO2 a través 

de la membrana es exhibida dado que flujos constantes de alrededor de 1.4E-7 

molm-2s-1Pa-1 son presentados en las primeras 100 horas. Sin embargo,  un 

incremento gradual en los flujos de permeación de CO2 en la membrana 

cerámico-carbonato es promovido cuando esta supera las 100 horas de 

exposición, alcanzando valores máximos de permeación de CO2 de hasta 2.6E-7 

molm-2s-1Pa-1 cuando se logran las 200 horas de permanencia de la membrana. 

La presencia de oxígeno, así como el contenido de fase de carbonatos fundidos 

influyen en la conductividad iónica y electrónica de la fase cerámico-carbonato, 

ya que incrementos en los flujos de CO2 y O2
 a través de la membrana en 

función del tiempo son reflejados. La figura 59 muestra el comportamiento del 

flujo de O2 durante la prueba de estabilidad térmica y química de la membrana 

50CP-50PSFC a 875°C por 200 horas. En dicho comportamiento se observa 

que los flujos de permeación de O2 a través de la membrana no presentan 

grandes fluctuaciones las primeras 60 horas de exposición al presentar valores 

de permeación de oxígeno de alrededor de 5.4E-8 molm-2s-1Pa-1. Sin embargo, 

una tendencia de incrementos en los valores de permeación de O2 a través de 

la membrana es presentado cuando se superan las 60 horas de permanencia, 

alcanzando valores máximos de permeación de oxigeno de 1.03E-7 molm-2s-

1Pa-1 cuando se llega a las 200 horas de prueba. 
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Figura 58. Pruebas de estabilidad térmica y química de la membrana 50CP-50PSFC a 875°C  hasta por 

200 horas para permeación de CO2. 

. 

 

Figura 59. Comportamiento del flujo de O2 durante la prueba de estabilidad térmica y química de la 

membrana 50CP-50PSFC a 875°C por 200 horas. 

. 
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Con la presencia de oxígeno en el lado de alimentación de las membranas 

bifásicas cerámico-carbonato durante la separación selectiva de CO2 a 875°C 

hasta por 200 horas, se contribuye con el buen desempeño de estabilidad 

térmica, química e inclusive de resistencia mecánica de las membranas  

bifásicas además de promover conjuntamente la separación de O2, 

demostrando una ausencia de degradación en los materiales conforme 

transcurre el tiempo y  reflejando incrementos en los flujos de permeación de 

CO2 y de oxígeno. Posterior a las pruebas de estabilidad se analizaron los 

productos obtenidos en la superficie de las membranas por las técnicas de 

difracción de rayos-X, FT-IR y microscopia electrónica de barrido. En la figura 

60 y 61 se muestran los difractogramas correspondientes al análisis de las 

membranas tanto del lado que estuvo en contacto con la alimentación de la 

mezcla de gases; como el lado permeado después de las pruebas de 

estabilidad térmica y química por tiempos de 70, 90 y 200 horas. Se comprobó 

que bajo condiciones oxidantes en el lado de alimentación de las membranas 

(85% aire/15%CO2), se promueve la perdida de Sr en el sitio A de la fase 

cerámica perovskita que conforman las membranas cerámico-carbonato CP-

PSFC dando como resultado la formación de fases secundarias adicionales tales 

como oxido de cobalto (CoO) y de estroncio (SrO), debido a que la 

temperatura en la cual se evaluaron las membranas no da lugar a la formación 

de carbonatos tales como SrCO3 y CoO3
125,163. En lo que respecta a la superficie 

del lado de permeación;  difractogramas de la figura 61, también se observó 

las reflexiones características de óxidos simples previamente mencionados.   
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Figura 60. Difractogramas de la superficie de las membranas cerámico-carbonato  que estuvieron en contacto 

directamente con la mezcla de gases 85%aire/15%CO2 por tiempos de 70, 90 y 200 horas. 

 

. 

 

Figura 61. Difractogramas de la superficie de las membranas permeadas por CO2/O2 por tiempos de 70, 90 

y 200 horas. 
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Se registraron espectros de absorción mediante mediciones de FT-IR en el 

intervalo de 4000-400cm-1 sobre la superficie de las membranas que 

estuvieron en contacto con la alimentación de los gases y la superficie 

permeada por CO2/O2 durante tiempos de 70, 90 y 200 horas. Los resultados 

indican que en ambas superficies, solamente se da la presencia de bandas de 

absorción de media intensidad de las especies de K2CO3, Na2CO3 y Li2CO3
164.  

Como fue explicado con anterioridad dichas especies conforman la fase de 

carbonatos fundidos y aunado a eso se corrobora que durante el tiempo de 

exposición de las membranas a 875°C persiste la ausencia de la degradación 

en los materiales (fig. 62-63).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 62. Espectros de absorción FT-IR (4000-400cm-1) de las membranas bifásicas cerámico-carbonato 

que estuvieron en contacto con la alimentación de los gases durante tiempos de 70, 90 y 200 horas. 
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Figura 63. Espectros de absorción FT-IR (4000-400cm-1) de las membranas bifásicas cerámico-carbonato de 

las superficies permeadas por CO2/O2 durante tiempos de 70, 90 y 200 horas. 
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Finalmente, se analizó, por microscopia electrónica de barrido, la morfología de 

la superficie de las membranas que se adquirieron después de las pruebas de 

estabilidad térmica y química por tiempos de 70, 90 y 200 horas. En la figura 

64 se muestran las superficies que estuvieron en contacto de manera directa 

con la mezcla de gas 86%aire/15%CO2 y las superficies permeadas por 

CO2/O2. Se observa que para todos los casos conforme se incrementa el 

tiempo de exposición en ambos sitios de la superficie, la doble fase 

conformada por el cerámico y los carbonatos fundidos subsisten adoptando 

una estructura porosa. No obstante, la superficie de la membrana permeada 

por CO2/O2 durante 200 horas, muestra una microestructura densa con 

tamaños de partícula de alrededor de 10 micras donde la presencia de una 

mayor cantidad de estroncio fue detectada a través de análisis cualitativos por 

microanálisis por dispersión de energías de rayos-X (EDX figura 65), 

mostrando la tabla 5 los elementos detectados en porciento en peso en cual se 

encontraron, Se corroboró de esta manera que se da una pérdida de Sr en el  

material y el cual emigra a la superficie de las membranas bifásicas cerámico-

carbonato. 
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Figura 64. Imágenes MEB obtenidas por electrones secundarios con insertos en modo composicional de las superficies de las 

membranas que estuvieron en contacto de manera directa con la mezcla de gas 85%aire/15%CO2 y las superficies permeadas por 

CO2/O2 por tiempos de 70, 90 y 200 horas. 

 

Superficie alimentada 

(85%aire/15%CO2) 
Superficie permeada 

(CO2/O2) 

70 horas  70 horas  

90 horas  90 horas  

200 horas  200 horas  
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Elemento % Peso 
 

   C    16.04 
   O   18.70 
  Na      0.50 
   K     0.94 
  Co     2.71 
  Sr   40.61 
  Ce    12.42 
  Pr     8.09 

Total 100.00 

Figura 65. Análisis cualitativo por microanálisis por dispersión de energía de rayos-X (EDX) de la membrana 

50CP-50PSFC permeada por CO2/O2 durante 200 horas 

. 

 

Tabla 5. Elementos detectados en porciento en peso de elementos detectados por microanálisis 

por dispersión de energía de rayos-X (EDX) de la membrana 50CP-50PSFC permeada por CO2/O2 

durante 200 horas. 

. 
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4.-CONCLUSIONES 

 

1.- Soportes de membranas porosas de composiciones 60CP-40PSFC, 50CP-

50PSFC y 40CP-60PSFC fueron fabricados por prensado uniaxial a partir de 

polvos cerámicos con formula Ce0.9Pr0.1O2-Pr0.6Sr0.4Fe0.5Co0.5O3- sintetizados 

por el método de combustión de citratos precursores. El uso de grafito como 

formador de poro permitió obtener soportes de membrana con 

microestructuras altamente porosas e interconectadas. 

2.- Un buen desempeño de estabilidad química fue mostrado por parte de los 

soportes porosos cuando fueron expuestos en atmosferas de 100% CO2 en 

temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C por un tiempo de 20 horas. 

3.- Se lograron preparar membranas densas bifásicas cerámico-carbonato libre 

de defectos microestructurales, debido a las excelentes propiedades de 

mojabilidad que presentan los materiales cerámicos, logrando una completa 

infiltración de carbonatos fundidos a 550°C.  

4.- La presencia de oxígeno en el lado de alimentación de las membranas con 

CO2 promovió la separación conjunta de CO2 y oxígeno a través de las 

membranas a altas temperaturas, presentando excelentes propiedades de 

estabilidad térmica y química hasta por 200 horas. 

5.- Valores altos de selectividad αCO2/N2 (1015), αO2/N2 (511) fueron 

presentados por parte de las membranas densas durante el proceso de 

separación de CO2 presentando valores de permeación considerablemente altos 

de CO2 (6.04x10-8-4.49x10-7 molm-2s-1Pa-1) y O2 (1.92x10-8-2.18x10-7 molm-2s-

1Pa-1) 

6.- Finalmente los resultados sugieren que el uso de materiales cerámicos de 

conducción iónica y/o mixta que sean estables en CO2 es crítico para la 

preparación de membranas bifásicas cerámico-carbonato en la separación 

selectiva de CO2/O2. 
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7.- Las propiedades de separación observadas en las membranas fluorita-

perovskita/carbonatos sugieren su uso para el diseño de reactores de 

membrana que pueden ser acoplados a reacciones de oxi-reformado de 

metano con CO2, para la obtención de gas de síntesis. 
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