INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA
QUIMICA E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS

Membranas Bifdsicas (Ceo.9Pro.10z-5/

Pro.¢Sro.4Fep5C00.503-5)-Carbonato para la
Separacion Selectiva de CO;

Que para obtener el grado de
Maestro en Ciencias en Ingenieria Metalurgica

Presenta:
Ing. José Artemio Fabian Anguiano
Director de tesis

Dr. José Ortiz Landeros




INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL Aieds
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

ACTA DE REVISION DE TESIS

Enla Ciudad de México  siendolas  13:00 horas deldia 22 del mesde
Junio ~ del 2018 se reunieron los miembros de la Comisién Revisora de Tesis
designada por el Colegio de Profesores de Estudios de Posgrado e Investigacion de __ESIQIE
para examinar la tesis titulada:
“ Membranas Bifasicas (Ceo.sPr..1025/ProsSrosFeo.sC00503)-Carbonato

_para la Separacion Selectiva de CO2*

Presentada por el alumno:
FABIAN ANGUIANO JOSE ARTEMIO

~ Apellido paterno Apellido materno Nombre(s) - S
s eIl e llolle 1[5 |

aspirante de:
MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA METALURGICA

Despues de intercambiar opiniones los miembros de |la Comisién manifestaron SU
APROBACION DE LA TESIS, en virtud de que satisface los requisitos sefalados por las
disposiciones reglamentarias vigentes.

LA COMISION REVISORA

" DR. JOSE ORTIZLANDEROS

éss'ns @wg &(J
" DRA. ISBIS CLAUDE/TTE ROMERO IBARRA
ZzZebucs
,\0 Q“‘Dos

(EXTERNO)

(EXTERNO)

EL PRE RSN BUIMBAGIO
INDUSTRIAS EXTRACTIVAY
ESTUDIOS
GRADOE
™ . Y C'(W
DMUADALUPE SILVA OLIVER




INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

CARTA CESION DE DERECHOS

In la Ciudad de México el dia 19 del mes de Junio del afio 2018, el (la) que suscribe José

Artemio Fabian Anguiano alumno (a) del Programa de Maestria en Ciencias en Ingenieria

Metalurgica con nimero de registro B160915, adscrito a la Seccién de Estudios de Posgrado

de Investigacion-ESIQIE, manifiesta que es autor (a) intelectual del presente trabajo de Tesis

bajo la direccién del Dr. José Ortiz Landeros y cede los derechos del trabajo intitulado

Selectiva de CO,” al Instituto Politécnico Nacional para su difusion, con fines académicos y de
investigacion.

Los usuarios de la informacioén no deben reproducir el contenido textual, graficas o datos del

trabajo sin el permiso expreso del autor y/o director del trabajo. Este puede ser obtenido

escribiendo a la siguiente direccion: josefabang32@gmail.com Si el permiso se otorga, el

usuario debera dar el agradecimiento correspondiente y citar la fuente del mismo.




INDICE

LISTA DE TABLAS

LISTA DE FIGURAS

RESUMEN

INTRODUCCION

OBJETIVOS

CAPITULO 1.- ANTECEDENTES

1.1

1.1.1

1.1.2

1.1.3

1.2

1.2.1

1.2.2

1.2.3

1.2.3.1

1.2.3.2

1.2.3.3

1.2.3.4

1.2.4

1.2.4.1

1.2.4.2

1.2.4.3

1.2.4.4

Tecnologias empleadas en la captura de CO,.
Pre-combustién.
Oxi-combustion.

Post-combustion.

Materiales empleados para la captura de CO..

Solventes a base de aminas.
Liquidos idnicos.

Materiales porosos.
Adsorbentes carbonosos.
Zeolitas.

Silicas mesoporosas.

MOFs.

Sistema de membranas.
Membranas organicas.
Membranas inorganicas.

Membranas densas Metal-carbonato.

Membranas densas Ceramico-carbonato con el uso de oOxidos

solidos.

II

VIII

IX

XIII

10

10

13

16

18




CAPITULO 2.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1

2.1.1

2.2

2.3

2.3.1

2.3.2

2.4

2.5

2.6

2.7

Sintesis de polvos ceramicos conductores electro-idnicos.

Sintesis de polvos Fluorita-Perovskita Ceg oPro.10--
s/Pro.eSro.4Fe.5C00.503.5 con relaciones en porciento peso de 60:40,
50:50 vy 40:60.

Elaboracion de soportes ceramicos.

Caracterizacién microestructural de los soportes ceramicos CP-
PSFC.

Calculo de porosidad de los soportes ceramicos.
Determinacion del tamafio de poro de los soportes ceramicos.
Pruebas de estabilidad quimica de los soportes en CO,.

Pruebas de mojabilidad con carbonatos fundidos en los soportes
ceramicos.

Fabricacion de membranas bifasicas densas cerdmico-carbonato.

Pruebas de permeacion de CO,; a altas temperaturas.

CAPITULO 3.- RESULTADOS

3.1

3.2

3.3

3.3.1

3.3.2

3.3.3

3.3.4

Obtencion de los materiales electro-idnicos por el método de
sintesis quimica CITRATO-EDTA.

Estabilidad térmica de los polvos ceramicos electo-iénicos CP-
PSFC con relaciones en porciento peso de 60:40, 50:50 y 40:60.

Formacion de Membranas ceramico-carbonato y su
caracterizacion.

Sinterizacion, porosidad y microestructura de los soportes CP-
PSFC.

Estabilidad quimica en CO, de los diferentes soportes de
membranas CP-PSFC.

Pruebas de mojabilidad de los soportes de membranas CP-PSFC
mediante medicién de angulo de contacto.

Infiltracién de los diferentes soportes CP-PSFC con carbonatos
fundidos de Li/Na/K.

26

26

27

29

32

32

35

40

41

42

44

48

48

51

54

54

61

66

67




3.4 Evaluacién de las propiedades de permeacion de CO, de las
membranas ceramico-carbonato.

3.4.1 Obtencién de las condiciones de sellado.

3.5 Efecto de la temperatura en las propiedades de permeacion de las
membranas cerdamico-carbonato CP-PSFC.

CAPITULO 4.- CONCLUSIONES

REFERENCIAS

69

69

72

90

92




Tabla

LISTA DE TABLAS

Comparacion de valores de permeacién de didxido de
carbono de diferentes sistemas de membranas densas tipo
ceramico-carbonato.

Datos adquiridos por permeacién de Helio en estado
estacionario de los soportes de membranas.

Valores de permeaciéon de CO, y de energias de activacion
para promover la difusion de CO, en las membranas
ceramico-carbonato a altas temperaturas.

Valores de permeacién de O, y de energias de activacion O,
en las membranas cerdmico-carbonato a altas temperaturas.

Elementos detectados en porciento en peso de elementos
detectados por microanalisis por dispersién de energia de
rayos-X (EDX) de la membrana 50CP-50PSFC permeada por
CO,/0, durante 200 horas.

Pagina

20

61

76

80

89




Figura

10

11

12

13

LISTA DE FIGURAS

Emisiones de CO, generadas en el ano 2014 por cada
sector a nivel mundial (Agencia internacional de energia).

Principales tecnologias empleadas en la mitigacion de
didéxido de carbono.

Reacciones Caracteristicas de Aminas con didoxido de
carbono.

Cationes y aniones que forman liquidos idnicos.

Representacidn esquematica de un sistema de dos fases
separado por una membrana.

Representacidn esquematica de los principales tipos de
membranas anisotrdpicas.

Representacidn esquematica del mecanismo de difusidn-
dilucion a través de una membrana polimérica de tipo
asimétrica.

Procesos de separacién con el uso de membranas en
funcion del tamafio de poro.

Forma isotrdpica y asimétrica que logran obtener las
membranas inorganicas de poro recto y tortuoso.

Mecanismos de difusién empleados en la separacion de
gases con el uso de membranas inorganicas porosas: a)
Difusion superficial, b) Difusidon por multicapa, «c¢)
Condensacion capilar, d) Difusidon Knudsen.

Mecanismo de transporte de CO, y O, a través de una
membrana metdlica densa.

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

Membrana densa bajo un gradiente de potencial quimico de
oxigeno.

Pagina

10

11

12

13

14

15

17

18

19




14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

Mecanismo de transporte de CO, a través de una
membrana densa ceramico-carbonato.

Material ceramico conductor idnico- conductor mixto.

Membrana bifasica ceramico-carbonato compuesto por un
o6xido ceramico de conduccidn idnica-electronica.

Quimica de defectos en la estructura de la fase conductora
idnica (fase CP).

Quimica de defectos en la estructura de la fase conductora
mixta (fase PSFC).

Diagrama de bloques de la sintesis CITRATO-EDTA para la
preparacién de los polvos ceramicos electro-idnicos CP-
PSFC, con relaciones en peso de 60:40%, 50:50% vy
40:60%.

Diagrama de bloques de las etapas de fabricaciéon de
soportes ceramicos CP-PSFC con composicidon en porciento
peso de 60:40,50:50 y 40:60.

a) Todos los poros incluidos y huecos poco profundos son
incluidos en la medicion; b) huecos poco profundos a lo
largo de la superficie son excluidos de la medicidn.

Arreglo experimental para medicidon de porosidad aparente
por la técnica de impregnacion de agua.

Arreglo experimental para mediciones a temperatura
ambiente de permeacion de Helio para soportes ceramicos.

Arreglo experimental para mediciones a temperatura
ambiente de permeacion de Helio con presiones de trabajo
establecidas en estado no estacionario para soportes y
membranas ceramicas

Determinacion cualitativa de la mojabilidad con carbonatos

en los materiales ceramicos.

Proceso de impregnacidon de soportes ceramicos con
carbonatos fundidos de Li/Na/k a 550°C.

21

22

23

24

25

28

31

32

34

37

39

42

43




27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

Montaje de membranas en equipo PROBOSTAT marca
NORESC, asi como partes que lo conforman.

Pruebas experimentales de permeacion de C0O,/0, a través
de las membranas densas bifasicas densas ceramico-
carbonato en el sistema PROBOSTAT marca NORECS, asi
como rampas de calentamiento empleadas durante las
experimentaciones.

Diagrama de bloques general de las etapas para la
fabricacion y evaluacion a altas temperaturas de las
membranas densas bifasicas ceramico-carbonato.

ATG-ATD gel de composicion 60CP-40PSFC adquirido
durante la sintesis quimica CITRATO-EDTA.

Patréon de difraccién de rayos-X polvos 60CP-40PSFC
obtenidos por el método de sintesis quimico CITRATO-
EDTA.

Patrones de difraccidn polvos electro-idnicos CP-PSFC con
relacién en porciento peso de 60:40 calcinados de 300 a
1200°C por 10 horas.

Patrones de difraccidn polvos electro-idnicos CP-PSFC con
relacién en porciento peso de 50:50 calcinados de 300 a
1200°C por 10 horas.

Patrones de difraccién polvos electro-idnicos CP-PSFC con
relacion en porciento peso de 40:60 calcinados de 300 a
1200°C por 10 horas.

a), b), c) Graficos de porciento de alargamiento en funcién
de la temperatura de los soportes ceramicos sin formador
de poro con relacién en porciento peso de 60:40, 50:50 y
40:60.

a), b), Graficos de porciento de alargamiento con derivada
en funcion de la temperatura de la fase fluorita y perovskita
puras por separado.

Tendencia de los valores de porosidad de los soportes
ceramicos sinterizados a 1050°C por 15 horas con
contenido de formador de poro de 15 %volumen.

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

45

46

47

49

50

52

52

53

55

55

56

57




39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

Imagen MEB con inserto de la seccidn transversal del
soporte de membrana 50:50 con 15% en volumen de
formador de poro sinterizado a 1050°C por 15 horas.

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

Permeacion de Helio a temperatura ambiente en estado
estacionario de los soportes de membranas de diferente
composicion (60:40, 50:50, 40:60).

Patrones de difraccion de soportes de membrana 60CP-
40PSFC expuestos a atmosferas de 100% CO, por 20 horas
a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C.

Patrones de difraccion de soportes de membrana 50CP-
50PSFC expuestos a atmosferas de 100% CO, por 20 horas
a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C.

Patrones de difraccion de soportes de membrana 40CP-
60PSFC expuestos a atmosferas de 100% CO2 por 20 horas
a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C.

Espectros IR con longitud de onda de 500 a 4000cm™ de
los soportes 60CP-40PSFC expuestos a una atmosfera de
100% CO; por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y
900°C.

Espectros IR con longitud de onda de 500 a 4000cm™ de
los soportes 50CP-50PSFC expuestos a una atmosfera de
100% CO, por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y
900°C.

Espectros IR con longitud de onda de 500 a 4000cm™ de
los soportes 40CP-60PSFC expuestos a una atmosfera de
100% CO; por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y
900°C.

Soporte ceramico Bi; s Yo.35mg 20s.

Soporte ceramico (Cep.9Pro.102/Pry.¢Srg.4Feq.5C00.505.5).

58

59

60

62

62

63

64

65

65

66

66




50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

Imagen MEB obtenida por electrones secundarios de
membrana densa bifasica ceramico-carbonato con inserto
de imagen obtenida en modo composicional mostrando la
fase de carbonatos impregnados.

Graficos de presion de gas permeado con respecto del
tiempo obtenidos por la permeacion de Helio en estado no
estacionario de las membranas ceramico-carbonato CP-
PSFC.

Andlisis térmico ATD anillo de plata que fue usada como
sello abarcando un intervalo de medicion de 43°C a 1000°C
con atmosfera de aire.

a) Cromatograma obtenido en la prueba de sellado de
membranas ceramico-carbonato a 950°C empleando anillos
de plata, b) Cromatograma obtenido en la prueba de
sellado de membranas cerdmico-carbonato a 950°C usando
sellos ceramicos.

Permeacién de CO, en funcién de la temperatura para las
membranas densas bifasicas ceramico-carbonato CP-PSFC
con espesores de 1 mm.

Regresion lineal de la permeacién de CO, en funcién de la
temperatura (In (JO,) vs 1/temperatura (°K)) de las
membranas ceramico-carbonato.

Comportamiento de la permeaciéon de oxigeno en funcién
de la temperatura en las membranas bifasicas densas
ceramico-carbonato.

Graficos de Arrhenius de las membranas bifasicas
ceramico-carbonato (CP-PSFC) para determinar la energia
de activacién de oxigeno.

Pruebas de estabilidad térmica y quimica de la membrana
50CP-50PSFC a 875°C hasta por 200 horas para
permeacion de CO,.

Comportamiento del flujo de O, durante la prueba de
estabilidad térmica y quimica de la membrana 50CP-
50PSFC a 875°C por 200 horas.

Difractogramas de Ila superficie de las membranas
ceramico-carbonato gue estuvieron en contacto
directamente con la mezcla de gases 85%aire/15%CO, por
tiempos de 70, 90 y 200 horas.

67

68

69

70

74

75

78

79

82

82

84

Vi




61

62

63

64

65

Difractogramas de Ila superficie de las membranas
permeadas por CO,/0, por tiempos de 70, 90 y 200 horas.

Espectros de absorcion FT-IR (4000-400cm™) de las
membranas bifasicas ceramico-carbonato que estuvieron
en contacto con la alimentacion de los gases durante
tiempos de 70, 90 y 200 horas.

Espectros de absorcion FT-IR (4000-400cm™) de las
membranas bifasicas ceramico-carbonato de las superficies
permeadas por CO,/0, durante tiempos de 70, 90 y 200
horas.

Imdagenes 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%CO0O, y las superficies
permeadas por CO,/0, por tiempos de 70, 90 y 200 horas.

Analisis cualitativo por microanalisis por dispersion de
energia de rayos-X (EDX) de la membrana 50CP-50PSFC
permeada por CO,/0, durante 200 horas.

84

85

86

88

89

vii




RESUMEN

En el presente trabajo se desarrollaron membranas densas bifasicas tipo
ceramico-carbonato con féormula Ceg.oPrg.10,.5/Pro.6Sro.4F€0.5C0¢.503.5 (CP-PSFC)
para la separacion selectiva de CO, a altas temperaturas. Inicialmente se
prepararon polvos cerdmicos CP-PSFC con relaciones en porciento peso de
60:40, 50:50 y 40:60 mediante el uso del método de sintesis quimico citrato-
EDTA. Se adicioné polvo de grafito como formador de poro a los polvos
ceramicos de diferente composicion empleando molienda. Los polvos obtenidos
se usaron en la fabricacion de soportes de membranas con configuracion de
disco a través de prensado uniaxial y sinterizacion incipientemente a 1050°C.
Posteriormente, la obtencién de membranas densas se llevé a cabo mediante
la infiltracion 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 ceramicos, se realizaron
mediciones de angulo de contacto. La porosidad de los soportes ceramicos
sinterizados y las caracteristicas microestructurales de las membranas densas
ceramico-carbonato fueron caracterizadas por mediciones de porosidad
aparente, permeacién de helio a temperatura ambiente y analisis por
microscopia electrénica de barrido. Aunado a lo anterior, se empled difracciéon
de rayos-X para corroborar la estructura cristalina de la fase CP y PSFC que
conforman las membranas bifasicas densa. Otras técnicas de caracterizacién
empleadas fueron, analisis dilatométricos para establecer condiciones de
sinterizacién de los soportes ceramicos, FT-IR y EDS se emplearon para
identificar productos obtenidos por las pruebas de permeacion y de estabilidad
térmica y quimica a altas temperaturas (850°C-950°C) realizadas en
atmosferas de trabajo de N,/0O,/CO,. Finalmente los resultados indican que las
membranas densas ceramico-carbonato CP-PSFC presentan excelente
desempefio de permeacion de CO, y O, cuando son expuestas a altas
temperaturas, presentando buen comportamiento de estabilidad térmica vy

guimica hasta por 200 horas con alta selectividad de CO,/N; y Oz/N,.
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INTRODUCCION

A partir del inicio de la revolucidon industrial (siglo XVIII), las emisiones de
gases de efecto invernadero (GEI) han contribuido de manera negativa al
cambio climatico'. Emisiones derivadas de la quema de combustibles fosiles y
el cambio de uso de suelo han sido las principales causas que han provocado la
disminucion de la capacidad fotosintética del planeta tierral. Expertos del clima
han reportado que dentro de los diversos GEI existentes, principalmente las
concentraciones de didxido de carbono (CO,) en la atmésfera han
incrementado con mayor intensidad desde la segunda mitad del siglo XX,
manifestando un promedio por afio de 2 partes por millén, llegando a alcanzar
para el afio 2015 una concentraciéon de 399 partes por millén%. 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 generacién de energia y el
transporte, que contribuyen con el 42%, 23% y el 19% respectivamente?. La
figura 1, muestra la contribucién de los niveles de CO, emitidos a nivel mundial
por cada sector mencionado en el ano 2014 de acuerdo al reporte anual
generado en el 2016 por la agencia internacional de energia®.

Servicios Otros
3% 7%

Residencia
6%

Industria Electricidad
19% . y energia

42%

Transporte

23%

Figura 1. Emisiones de CO, generadas en el afio 2014 por cada
sector a nivel mundial (Agencia internacional de energia).




En México, el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio climatico (INECC) publico
en el afio 2015 que el GEI con mayor emision en el pais fue el CO,, registrando
499.7 megatoneladas, seguido por el metano con 126.59 megatoneladas y el
6xido nitroso con 29.94 megatoneladas®“. Por lo cual en respuesta a la severa
problematica que afecta al planeta tierra debido a los diversos GEI generados,
se ha realizado una intensa actividad de investigacidon enfocada al desarrollo de
tecnologias para aquellos gases que han demostrado ser importantes
impulsores del calentamiento global. Especificamente, diéxido de carbono es
producido principalmente por muchos procesos industriales, también es
emitido como resultado de reacciones quimicas durante la produccion de
minerales, cemento y de cal, asi como en procesos especializados de
produccién de metales®. Dentro de las actividades tecnoldgicas desarrolladas
para resolver la problematica ambiental generada por el CO,, se han empleado
procesos de pre-combustidon, oxi-combustién y post-combustion que han
involucrado el desarrollo de materiales a base de absorbentes y otros métodos
de captura de CO, como lo son los sistemas de zeolitas, disolventes a base de

aminas, y la separacién con membranas poliméricas®™!!

. Sin embargo, realizar
la captura de CO, con el uso de estos materiales ha sido costoso y dificil bajo
condiciones industriales donde el gas de combustidon puede ser originado por
arriba de los 400°C y en casos especificos hasta alcanzar 1000°C, presentando
de esta manera en los materiales; inestabilidad, baja eficiencia de absorcién y

corto tiempo de vida®*%!**3

. Aunado a lo anterior, la comunidad cientifica se
ha enfocado en el estudio de membranas inorganicas, debido al bajo costo,
menor consumo de energia, resistencia a la temperatura y capacidad para
separar CO, 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 produccion de gas de sintesis a través de la reaccién de reformado de

metano en seco (ecuacién 1) 716,

CO>+CH4 <2CO+2H;> (Ec.1)




Las membranas bifasicas compuestas por una fase metalica y una fase de
carbonatos fundidos han sido de los primeros estudios realizados para llevar
acabo la separacién de CO, de manera selectiva a temperaturas por arriba de
los 400°C. En el mecanismo que se presenta en dichas membranas; la
conduccidn interna de electrones y iones CO5s* son fundamental para separar
el CO, de manera selectiva a altas temperaturas. Sin embargo, en estos
materiales se ha presentado como limitante, la forzosa presencia de oxigeno
en el gas de alimentacién para poder llevar a cabo la conversion del CO, a
iones CO;* 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 oxigeno que es alimentado ha sido otra limitante en el proceso,
ya que esto conlleva a la oxidacion de la fase metdlica, produciendo la
reduccién de la conductividad electrénica del soporte, el decremento de la

selectividad de los materiales y las bajas permeaciones de CO, '7*8,

No obstante lo anterior, los materiales ceramicos con propiedades de
conduccién idnica, electrénica y mixta también han sido estudiados para
mejorar las propiedades de conduccion, estabilidad térmica (altas
temperaturas), estabilidad quimica (ambientes &acidos) y selectividad en la
fabricacién de membranas bifasicas para la separacién selectiva de CO,7 ..
Los sistemas de membranas bifasicas ceramico-carbonato a base de materiales
con estructura tipo Perovskita y Fluorita tales como LageSro.4CopsFep.20s.
s (LSCF), Lao.ssCeo.1Gap.3F€0.65Al0.0503-5 (LCGFA),  Bii1.5Y0.35m0203(BYS), ZrO;
estabilizada con Y,0; y Gdo.1Cey90,; (GDC), han sido solo algunos de los
sistemas en los cuales se ha trabajado para mejorar las propiedades

19.20.22,23 ° gj pjen con lo anterior, en estos materiales se ha

mencionadas
optimizado la conducciéon de CO, a través de las membranas, la insuficiente
estabilidad térmica y quimica que se ve reflejada en la pérdida paulatina de la
capacidad de permeacién de CO, a altas temperaturas. Para tratar de resolver
dichos problemas en las membranas bifasicas ceramico-carbonato, diferentes
investigaciones se han enfocaddé en la fabricacion de membranas para la

separacidon de oxigeno, han ampliado el enfoque sobre el uso de los materiales

Xi




ceramicos de conduccién idnica, electronica y mixta, puesto que se ha
observado que el dopaje y combinacion de fases idnicas (materiales tipo
fluorita) con fases electrénicas (materiales tipo perovskita), da origen a
materiales compdsitos que mejoran las propiedades de estabilidad tanto
térmica como quimica en atmosferas acidas como lo es el diéxido de carbono,
creando de esta manera materiales prometedores en el campo de las
membranas bifasicas ceramico-carbonato para la separacion selectiva de CO, a
altas temperaturas®*?,

En el presente proyecto de investigacion se plantea el estudio de materiales
ceramicos con propiedades de conductividad idénica y electro-idnica a base de
Ce0.0Pro.105.5/Pro.6Sro.4FepsC005s03s para la fabricacion y evaluacion de
membranas bifasicas tipo ceramico-carbonato en la separacién selectiva de
CO, a elevadas temperaturas (700°C-900°C).
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL:

Obtener membranas densas ceramico-carbonato y evaluar propiedades de
estabilidad térmica, quimica y de permeacién en CO, para su aplicacion en la
separacion selectiva de CO,; a altas temperaturas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

o Sintetizar mediante el método de sintesis quimica EDTA-citratos
precursores diferentes materiales ceramicos conductores idnicos Yy
electro-idnicos con formula Ceg.oPro.10-5/Pro.sSro4FeosC005035 Yy

caracterizarlos.

o Establecer las condiciones de procesamiento para fabricar membranas
densas ceramico-carbonato con configuracién de disco por medio de

prensado uniaxial e infiltracion con carbonatos fundidos.

o Caracterizar y evaluar la estabilidad térmica y quimica de las
membranas en atmosferas ricas en CO, y en temperaturas de entre 700
y 900°C.

o Evaluar las propiedades de permeacion de las membranas fabricadas, en
términos de su flujo de permeacion y selectividad en atmosferas de
N,/O,/CO, a temperaturas de 700 a 900°C.
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1.- ANTECEDENTES

1.1 Tecnologias empleadas en la captura de CO,,

La problematica ambiental que se ha generado a nivel mundial debido a las
excesivas emisiones de gases de efecto invernadero, en especial el didéxido de
carbono el cual es originado principalmente a causa de las diversas actividades
humanas, ha forzado a desarrollar tecnologias tales como la pre-combustién,

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

figura 2
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Figura 2. Principales tecnologias empleadas en la mitigacion de didéxido de carbono.




1.1.1 Pre-combustion.

El proceso de captura de CO, por pre-combustion, principalmente es llevado a
cabo por ciclos de gasificacion en los combustibles fésiles. Por lo general este
método de captura es integrado en plantas de energia, removiendo el carbon
por una combustion o un reformado parcial con cantidades sub
estequiometricas de oxigeno que generalmente van acompafiadas con vapor
de agua a presiones de 30 a 70 atmosferas, dando origen a una mezcla de gas

H,%%1232  En este método se

de sintesis que contiene principalmente CO y
adiciona vapor de agua al gas de sintesis obtenido para posteriormente ser
transportado a través de una serie de lechos cataliticos y depurar la presencia
de gases acidos. Una reaccién de desplazamiento gas-agua es ocasionada
ayudando a reducir la temperatura del proceso, sin embargo, se promueve la

conversion de CO a CO, (ecuacion 2).

CO+H>0 -3CO>+H; (Ec.2)

El CO, producido es separado para dejar un gas rico en hidrégeno, empleando
solventes a presiones elevadas para proceder con la disolucion del mismo.
Finalmente, el CO, es liberado conforme la presién en el proceso disminuye,
evitando la necesidad de adquirir mucho calor para lograr la regeneracién de
los solventes. La presencia de ciertos contaminantes tales como el mercurio
durante el proceso de captura, la baja capacidad de separacién debido a las
bajas temperaturas de operacién y el gasto econdmico que se necesita, han

sido las mayores desventajas que ha presentado citada tecnologia®334,




1.1.2 Oxi-combustion.

En el proceso por oxi-combustion principalmente la ignicidon conjunta de carbon
y oxigeno es llevada a cabo en calderas de hornos para dar lugar a una
corriente de gases de combustidon con contendidos especialmente de CO, y
vapor de agua y donde el CO, puede purificarse con relativa facilidad®®!*33, En
la quema del combustible, el oxigeno en el aire se combina quimicamente con
el hidrégeno y el carbén del combustible originando un flujo de gas rico en
CO, y vapor de agua liberando calor en el proceso, mientras que el nitrégeno
guimicamente inerte que se encuentra en el aire diluye el oxigeno reactivo

llevandose parte de la energia de los gases de combustion®°3,

Una etapa de compresién de CO, es aprovechada en el proceso a través de
multiples etapas de enfriamiento de los gases de combustidon para remover
vapor de agua y contaminantes tales como NO, y SO, que pueden elevar las
altas temperaturas y promover la corrosion en los equipos. En esta tecnologia
el uso de solventes quimicos no son requeridos esencialmente en la separacion
de CO,*°,

1.1.3 Post-combustion.

La tecnologia empleada en la post-combustion, primordialmente consiste en el
uso de diferentes técnicas de procesamiento de captura del CO, emitido por la

33,37

quema de combustibles fésiles en las plantas de energia El principal
propdsito es llevar a cabo la mayor parte de la captura de didxido de carbono
que es generado durante la combustidon junto con grandes cantidades de
nitrégeno pertenecientes al aire que se encuentra en los gases de
combustidon®3°, En esta drea el uso de varios solventes ha sido implementado
debido a la capacidad con la que cuentan para tratar grandes volumenes de
gases de combustion, donde el CO, se elimina de los gases de emisidon a
temperaturas relativamente bajas (50°C-120°C). ElI CO, eliminado de los
solventes es secado, para posteriormente ser comprimido y transportado a una

instalaciéon de almacenamiento segura. Sin embargo se ha observado que el




requerimiento de energia térmica necesaria para regenerar las soluciones
aumenta el costo de operacion, orillando a citada tecnologia a la investigacién
de sistemas alternos, como tal es el caso de los sistemas a base de

membranas 123849,

1.2 Materiales empleados para la captura de CO,.
1.2.1 Solventes a base de aminas.

Dentro de los materiales que se han empleado en las diversas tecnologias de
captura de CO, como bien se menciond con anterioridad, el desarrollo de
solventes ha sido una opcién en la eliminacion de diéxido de carbono en los
gases residuales provenientes de la combustién de combustibles fdsiles 394142,
Generalmente los solventes actuan al ponerse en contacto con los gases de
combustién en torres absorbentes para reaccionar quimicamente con el CO, vy
dar lugar a un liquido rico del mismo, el liquido rico del gas contaminante
posteriormente es calentado en separadores de vapor y/o es llevado a cabo a
reducciones de presidn para poder obtener corrientes de CO, puro y proceder
con la regeneracién de los solventes®*****, 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
separacion de didoxido de carbono. En la figura 3 se muestran dos reacciones
tipicas de los mencionados materiales®®*?*>, Sin embargo con el uso de estos
solventes se han presentado ciertas limitantes tales como: corrosion en los
equipos empleados, degradacion de los solventes, formacion de sales
termoestables, pérdidas de los solventes, elevadas energias para la
regeneracién de las mismos, presencia de toxicidad, ademas de presentar
bajas velocidades de reaccién promoviendo pobres transferencias de masa de

diéxido de carbono**“®,
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Figura 3. Reacciones Caracteristicas de Aminas con diéxido de carbono.

1.2.2 Liquidos idnicos.

Principalmente los liquidos idnicos se encuentran constituidos por sales de bajo
punto de fusién que presentan combinaciones de aniones poliatdmicos y
cationes organicos cuyo objetivo es ayudar a ajustar propiedades fisicas vy

0,***  La mayor parte de los

quimicas en la separacién y captura de C
cationes adquieren una naturaleza aromatica con atomos de nitrégeno en el
anillo y heterociclos nitrogenados, mientras que los aniones se encuentran

4730 Generalmente, los

conformados por diferentes elementos quimicos
factores que influyen con el uso de estos materiales para promover la
solubilidad fisica y quimica del CO, y llevar a cabo la reaccién con el didxido de
carbono incluyen; el volumen de los liquidos, los aniones y cationes a emplear
y la estructura o constitucion quimica de los mismos. Grupos de sales de
imidazolio, amonio cuaternario, pirrolidinio, piridinio o tetraalquilfosfonio son
algunos ejemplos de cationes organicos, mientras que sales compuestas
principalmente por hexafluorofosfato, triflato, trifluoroacetato,

4931 | a figura 4 representa

tetrafluoroborato y triflimida integran a los aniones
de forma esquematica algunos ejemplos de cationes y aniones que forman

liquidos idnicos.
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Figura 4. Cationes y aniones que forman liquidos idnicos.

1.2.3 Materiales porosos.

Debido a que los procesos de separacion de diéxido de carbono a través del
uso de solventes presentan desventajas tales como bajas areas de contacto
entre el gas-liquido, bajas cargas de CO, y corrosion severa en los equipos; los
métodos de adsorcidon con el uso de solidos porosos han sido una alternativa
en las tecnologias empleadas para la separacién y captura de CO,. Lo anterior
se basa en que las moléculas del CO, son adheridas a la superficie de la fase
sélida porosa mediante mecanismos de fisisorcion y quimisorcion?.
Generalmente los materiales deben mostrar caracteristicas deseables para la
separaciéon de alta pureza como lo son: grandes valores de superficie especifica
para ofrecer una alta capacidad de adsorcidn, ser lo suficientemente selectivos
de la mezcla de gases alimentados y afinidad por parte del gas a separar
(diéxido de carbono) en la superficie del material bajo ciertas condiciones sin

formar enlaces quimicos®*>>

. Durante la captura con el uso de los materiales
porosos, el potencial quimico del CO, adsorbido es menor que el potencial
quimico del CO, en la mezcla de gases, teniendo los materiales la capacidad
necesaria para revertir el potencial quimico de la fase adsorbida a través de
cambios en la presibn o mediante extracciones con un gas facilmente
separable como lo es el vapor®. Algunos ejemplos de los materiales porosos
gue se han empleado para la separacion y captura de CO, a continuacion seran

descritos.




1.2.3.1 Adsorbentes carbonosos.

Dentro de los materiales porosos que se han estudiado para separar CO,, 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 voliumenes de poro y las altas areas especificas que
presentan>>">°. Los materiales a base de carbdn tales como el carbdn activado,
tamices de carbén molecular, nanotubos de carbéon y el grafeno son solo
algunos ejemplos de los materiales investigados, mostrando que la selectividad
por el CO, 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)*’°%. Sin embargo la movilidad del
CO, dentro de algunos materiales carbonosos puede verse afectada; en
especial para materiales donde la difusién se lleva a cabo a través de los

microporos como es el caso de los tamices de carbon molecular®®°,

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 tamafo y la forma de los canales que llegan a adquirir, el
tipo de estructura que exhiben y la relacién de Aluminio/Silicio que obtienen°.
En la aplicacion para la captura de didxido de carbono, tienen la capacidad de
trabajar a presiones bajas (hasta 1 bar), demostrando que la eficiencia de
adsorcion de las zeolitas se ven afectadas en gran medida por su tamafo,
densidad de carga y composicidn quimica de los cationes en sus estructuras

>761-63 " Aunado a lo anterior, la naturaleza y la distribucién de los

porosas
cationes influyen en las propiedades finales de la capacidad de adsorcion de
CO, 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 morfoldgica de las zeolitas, originando
variaciones en la cinética de adsorciéon® ¢, Zeolitas tipo X y tipo A son un claro

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




en la separacion y captura de CO, por la selectividad de adsorciéon de CO, que
presentan ante otros gases tales como el nitrégeno a temperatura ambiente y
a presiones de hasta 32 bar®®*%¢®7 A diferencia de los materiales carbonosos,
las zeolitas obligan que las energias de interaccién gas-sélido 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 carbdn activado que muestra un

576869  No obstante la débil resistencia a la

calor de adsorcién de 3KJ/mo
humedad debido al caracter altamente hidrofilico 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 interaccidon entre el
cuadrupolo del CO,-cationes y ocasionar que la capacidad de adsorcion de

didxido de carbono disminuya en gran medida®>’°.

1.2.3.3 Silicas mesoporosas.

Las silicas mesoporosas pertenecientes a la familia de solidos adsorbentes,
presentan propiedades tales como simetrias de estructuras ordenadas, altas
areas especificas y grandes volumenes de poro; por lo que al presentar
sefialadas caracteristicas estos materiales han sido abarcados en el estudio de

la separacién y captura de diéxido de carbono’*™”>.

Sin embargo diversos
estudios enfocados en la separacién y captura de diéxido de carbono, han
demostrado que por naturaleza estos materiales presentan baja eficiencia en la
captura de CO,, ademas de requerir largos tiempos para llevar a cabo su
regeneracién y careciendo de estabilidad quimica durante varios ciclos de
trabajo’®8°.

Las modificaciones superficiales a través de la introduccion de grupos
funcionales con el uso de co-polimeros, surfactantes y aminas han sido
realizadas con la finalidad de mejorar la afinidad quimica por el CO, y obtener

64,71,79,81,82  Materiales

aumentos en la capacidad de captura de citado gas
mesoporosos pertenecientes a las familias de las silicas mesoporosas M41S,
materiales de tipo amorfo santa barbara SBA-15, silicas de tamiz molecular

MCM-41y la silicas mesoporosas con forma de surfactante (AMS) son ejemplos




de investigaciones realizadas para el mejoramiento en la capacidad de captura
de didxido de carbono, mostrando que la capacidad de adsorcién por el CO,
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°C’7:83786,

1.2.3.4 MOFs.

Los materiales érgano-metalicos (por sus siglas en inglés MOFs) han sido
motivo de investigacion en la separacion y captura de CO, ya que presentan
estructuras cristalinas ordenadas, altas porosidades, diversidad en los tamafos

de poro y funcionalidades quimicas ajustables®?8¢8’

. Principalmente los MOFs
estdn compuestos por un ion metdlico que puede ser AI**, Cr**, Cu®* o zZn**
coordinado por un enlazador organico rigido (carboxilatos, tetrazolatos o
sulfonatos); su preparacion generalmente es a través de sintesis quimicas
como lo son las sintesis hidrotermal, sintesis asistida por sonicacién, sintesis

asistida por microondas y sintesis por estado sélido®-8°°,

MOFs base zinc,
cobre y escandio son algunos ejemplos de estudios reportados en la
separacién y captura de diéxido de carbono; mostrando en estos materiales
que la capacidad de captura por el CO, es llevada a cabo a temperatura
ambiente promoviendo a la saturacidn de los poros que conforman citados
materiales cuando se incrementa la presion, alcanzando estados en los cuales

87,91-94

la capacidad de captura de CO, se muestra nula La baja estabilidad

térmica y quimica que presentan los MOFs promueve surgimientos de colapsos
en la porosidad ademas de causar cambios estructurales conllevando poco a

poco a la destruccidn de sus estructuras cristalinas®®°>:%¢,




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 separacion y
captura de emisiones de gases de efecto invernadero, en especial el didxido de

7/97-100 - Generalmente una membrana estd definida como una barrea

carbono
fisica semipermeable entre dos fases que debe ser selectiva al transporte de
especies y que impida su contacto intimo entre dichas fases (figura 5)
coexistiendo diversas clases que estan en funcion del tamafio de las especies

quimicas a separar’:°8101/102

Estos materiales pueden ser homogéneos
(uniforme en composicién y estructura) o heterogéneos (dos o mas fases y
composicion quimica diferente) y los procesos de separacidon en los cuales son
involucrados se encuentran impulsados principalmente por la aplicacién de una
fuerza motriz que puede ser una presién, una concentracion o campo eléctrico
a través de los mismos. Habitualmente las membranas se encuentran
clasificadas en funcién de la composicidon quimica (organica y/o inorganica),

distinguiéndose por ser densas o porosas”®101:103,

Membrana
Fase 1 p Fase2
® ®0 - '®)

Alimentado @ @

o @
o0 O

O Permeado

O
O

vy

UH L% %
\

ﬂ-
Fuerza motriz

AC, AP, AT, AE

Figura 5. Representacidn esquematica de un sistema de dos fases separado por una
membrana.
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1.2.4.1 Membranas organicas.

Las membranas organicas compuestas principalmente por polimeros se
encuentran divididas en dos categorias: vitreas y elasticas y a su vez pueden
ser densas o porosas haciendo Util estas caracteristicas para su uso en
procesos por microfiltracién, ultrafiltracién, separacién de gases vy

798104105 " por |o general en los procesos por microfiltracién y

pervaporacion
ultrafiltracion las membranas tipo porosas predominan debido a que el tamano
de poro y la distribucién del tamafio de poro que presentan son factores clave

798 En los procesos de pervaporacion y

para llevar a cabo la separacion
separaciéon de gases, el uso de membranas poliméricas con peliculas
superficiales densas de estructuras anisotrdopicas (compuestas o asimétricas)
las cuales son representadas por la figura 6 han sido estudiadas, demostrando
que la eleccion del material determina directamente las caracteristicas de
separacién, la estabilidad térmica y quimica y el rendimiento de las

membranas (selectividad y flujo)®®°¢1%7,

Membranas anisotropicas
Membrana liquida

soportada
() - J\Q
COAG
SR A
O Q0
R Q N
> O W Poros llenos
S) de liquido
Membrana anisotrépica  Membrana anisotrépica \f\

Loeb-Sourirajan compuesta con pelicula

Matriz polimérica
delgada

Figura 6. Representacion esquematica de los principales tipos de membranas anisotropicas.

Para la separacion y captura de diéxido de carbono, las propiedades fisicas,
quimicas y de estabilidad térmica de los polimeros han limitado en gran
medida su aplicacién en la fabricacion de membranas; puesto que las altas

temperaturas provenientes de los gases de combustidn que es originada por

11




arriba de los 400°C, se promueven la rapida degradacion de los materiales
108-111

reflejando bajas eficiencias de permeacion a través de las membranas
Por otra parte el mecanismo de separacion que presentan los citados
materiales principalmente es llevado a cabo a través de una difusion-dilucion
que se encuentra directamente relacionada con la permeabilidad de los
materiales; la figura 7 junto con la ecuacion 3 ejemplifican dicho mecanismo

en una membrana polimérica de tipo asimetrica'** .

Capa delgada
selectiva

Difusion

Tamario del
hueco

Longitud de
salto (A)

Figura 7. Representacidn esquemadtica del mecanismo de difusion-diluciéon a través de una membrana
polimérica de tipo asimétrica.

P=DS (Ec.3)

Donde:

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

membrana expresado como cm?® (STP) cm~%s 'cmHg™™.

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

dentro de la membrana y que es indicado como cm?s™.

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 cm?
(STP) cmHg™.
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1.2.4.2 Membranas inorganicas.

Los materiales inorganicos comparados con los materiales poliméricos, poseen
mejores propiedades de estabilidad térmica y quimica y han sido estudiados
con gran interés en la fabricacion de membranas para su aplicacién en

711> |Las membranas inorganicas del mismo modo que

procesos de separacion
las membranas organicas se caracterizan por ser densas o porosas; fabricando
las membranas inorganicas mediante el uso de materias de tipo ceramico,

79798116 por |o general las membranas inorganicas porosas

vidrio o metales
cuentan con una capa superior delgada soportada sobre un soporte poroso que
puede ser de metal o ceramico (o-Al,03, y-Al,03, Zirconia, Zeolita o Acero
inoxidable poroso) para proporcionar una alta resistencia mecanica’®’'°*, La
porosidad en las membranas inorgdnicas porosas hace que su uso sea ideal
para procesos de separacion por microfiltracion y ultrafiltracion (figura 8); ya
gue los tamafios 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)®’-*,

|
Microfiltraciéon

Ultrafiltracion Filtracién

onvencionall

Osmosis inversa

1A 10A 100 A 1000 A 1um 10 um 100 um
Diametro de poro

Figura 8. Procesos de separacidon con el uso de membranas en funcién del tamano de poro.
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Por otra parte, una estructura de composicién integral y homogénea a través
del espesor de las membranas inorganicas hace que defina la simetria o
isotropia que llegan a adquirir; sin embargo, cuando capas superficiales
extremadamente delgadas son soportadas sobre una estructura de
composicion diferente gruesa y porosa el grado de estructura se vuelve
completamente asimétrica® !>, Si bien las estructuras simétricas o asimétricas
que presentan las membranas inorganicas no solo se encuentran acompafadas
de poros rectos, puesto que la interconectividad con caminos tortuosos
también puede llegar a presentarse'’. La figura 9 muestra de manera
representativa la forma isotrépica (simétrica) y asimétrica que logran obtener

las membranas inorganicas de poro recto y las membranas inorganicas

tortuosas.

Membrana Membrana

simétrica asimétrica
L~ & / // } r
ZRZRZRZ Z Z
Poro recto % ? g Z é ?
> 2 z
ZRZRZRZ Z Z
ZRZ Z Z Z

Poro
tortuoso

Figura 9. Forma isotropica y asimétrica que logran obtener las membranas inorganicas
de poro recto y tortuoso.

Aunado a lo anterior para llevar a cabo el proceso de separacidon por
microfiltracion y ultrafiltracion con el uso de las membranas inorganicas tipo
porosas la ley de flujos convectivos (Poiseuille) o la teoria de los poros son
empleadas®®!'’, Lo anterior debido a que el flujo a través de las membranas es
aportado principalmente por dos componentes que son la conveccién asociada
con el arrastre molecular por el solvente y la difusién originada por un

117,118

gradiente de concentracion Para el caso en donde las membranas

inorganicas porosas en especial las tipo cerdmico o metalicas son empleadas

14




en procesos de separacion de gases, el comportamiento de permeacion se
encuentra gobernado por una difusidon configuracional (figura 10); es decir
mecanismos de difusion a través de la superficie, por multicapa, condensacion
capilar, tamiz molecular o por Knudsen pueden presentarse y lo anterior
depende en gran medida del tamafio de poro, la distribucién del tamafo de
poro de las membranas, la presién en el sistema, la naturaleza de las

membranas y las moléculas a permear?8:101119.120,

o 00 I////////I @ VONENNINA
000 000 © o .Oo.ooooooooo o
L K o
® o. 51‘ o © °® o°'5 66500000 °
°.c. iU ® °@ "Ny a°
o
a) Difusion superfidal b) Difusioén por multicapa

(&
® o % o ®, LLLLLLLL/]
° @ o v o Oo ° o o.o
‘ 0O © g)oo Q o @ ®c ® o L3
& @ ® - . o o @
O; o YN N
c) Condensacion capilar d) Difusion Knudsen

Figura 10. Mecanismos de difusion empleados en la separacion de gases con el uso de membranas
inorganicas porosas: a) Difusion superficial, b) Difusion por multicapa, c) Condensacidn capilar, d)
Difusién Knudsen.

Debido a la baja eficiencia de separacién que presentan las membranas
organicas densas en los procesos de separacidn de gases, diversos materiales
inorganicos a base de metales, dxidos sdlidos (comunmente electrolitos) y una
mezcla de dxidos sélidos y metales (mezcla de diferentes materiales ceramicos
con propiedades de conduccidon mixta idnica-electréonica) han sido estudiados
con el proposito de mejorar las capacidades de separacidn mediante la
fabricacién y el uso de membranas inorganicas densas °”'''>, Particularmente el
desarrollo de membranas inorganicas densas metdlicas han sido de los

primeros estudios realizados en los procesos de separacidn de gases en
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especial hidrégeno; donde la separacidén del gas a través de las membranas es
gobernada por una difusién que depende de la diferencia entre la
permeabilidad de varios gases, la cual es descrita a través de la ley de Fick

(ecuacidn 4)%7:120.121,

] = —D(C(;_Cl) (Ec.4)

Déonde:

J= Velocidad de flujo a través de la membrana.

D= Coeficiente de difusion.

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

|= Espesor de la membrana.

Sin embargo, el estudio por la separacién y captura de gases ha ampliado el
desarrollo de membranas con potencial aplicacion para la separacion de gases
de efecto invernadero poniendo énfasis en el didéxido de carbono. Los
siguientes puntos del presente capitulo abarcaran los materiales empleados en
la fabricacidn de membranas inorganicas densas con potencial aplicacion en la

separaciéon y captura de CO,.

1.2.4.3 Membranas densas Metal-carbonato.

El estudio de materiales inorganicos con el propdsito de desarrollar membranas
densas para la separacion y captura de didéxido de carbono en condiciones
industriales, ha hecho que se adapten nuevos conceptos; tal es el caso de las
membranas metalicas constituidas por una fase conductora de iones carbonato
y una fase conductora de electrones’’. La fabricacién de membranas metélicas
densas principalmente consiste en infiltrar soportes solidos metalicos de alta
conductividad electréonica (por lo general acero inoxidable) con carbonatos
fundidos que tienen la capacidad de transportar iones de carbonato a
temperaturas superiores de su punto de fusién. Gradientes quimicos con

concentraciones de oxigeno son aplicados en los sistemas de membranas con
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la finalidad de ayudar a que el oxigeno se ionice para formar iones carbonatos
(COs%) en la superficie de las membranas mediante una combinacién con el
CO, proveniente de los gases de combustidon y con los electrones provenientes
del soporte metélico 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 liberacién de CO, y O, en
el sitio permeado de la membrana y por ultimo dar lugar a una reaccién
inversa recombinando los electrones al soporte metalico'’*®. En la figura 11 se
representa de manera esquematica el mecanismo de transporte de didxido de
carbono y oxigeno en una membrana metalica densa mientras que la ecuacién
5 muestra la reaccién en superficie que es llevada a cabo cuando el CO, y O,
interaccionan para formar iones CO;* y ser transportados por las membranas

metalicas densas.

Fase metilica de alta —5

conductividad electronica —
P CO2+p 0:

Fase de carbonatos
fundidos

Figura 11. Mecanismo de transporte de CO, y O, a través de una membrana metalica
densa.

coz+§ 0% +2e€> COs% (Ec.5)

Por otra parte las primeras investigaciones con el uso de los materiales
anteriormente mencionados, han demostrado que se puede separar didéxido de
carbono de manera selectiva proveniente de los gases de combustién (en
especial nitrogeno) en intervalos de temperaturas de 400 a 650°C, alcanzado
permeaciones de didxido de carbono en presencia de oxigeno de entre 2.5x10°®
molm™2s?Pa™ a 4x10”7 molm™sPa? con factores de separacién de CO,/N, de

1678, No obstante también se ha confirmado que los citados materiales
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presentan problemas de estabilidad térmica y quimica que se ven reflejados en
la conductividad electréonica de los soportes disminuyendo drasticamente las

permeaciones de CO,'7/8,

1.2.4.4 Membranas densas Ceramico-carbonato con el uso de 6xidos sélidos.

Diferentes 6xidos solidos con excelentes propiedades de conduccion de iones
0% y conduccidn de electrones han sido de gran interés para el desarrollo de
membranas ceramicas densas en la separacion y captura de CO,; materiales
con redes cristalinas tipo fluorita y perovskita del tipo ABOs representados por
la figura 12 son algunos ejemplos de conductores idnicos 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 simultaneos de cationes de diferente valencia y la
presencia de la no estequiometria haciendo que dadas caracteristicas
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 quimico de oxigeno donde los aniones de
oxigeno 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 esquematica por
3122—124

la figura 1

‘ b)

L/

® A (La**, sr?*, Bi®t, etc.)
® B (Co3*, Fe3*, Ti*, etc.)
o 02_ o 02‘

Vacancia de

oxigeno

Figura 12. a) Estructuras cristalina tipo fluorita; b) celda unitaria de perovskita tipo ABOs.
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1 2
Po, Po,
e
—
1 2
P = P

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

oxigeno.
En base a los conceptos anteriormente descritos de los materiales tipo fluorita
y perovskita que tienen la capacidad de promover el transporte de oxigeno a
través de sus estructuras cristalinas, el estudio de sistemas tales como
Lao.ssCeo.1Gap.3F€0.65Al0.0503-5, La0.6Sr0.4C00.8F€0.203-5, Bi1.5Y0.35M.2035, Zirconia
estabilizada con 8% mol de Ytria (YZS), Cey.sSmp.19CUp.01019, Y entre otros
han sido realizados para la fabricacidn de membranas densas bifasicas tipo
ceramico-carbonato para la separacion selectiva de didxido de carbono a
temperaturas de entre 650 a 900°C!:2%125-128 'Mezclas de carbonatos con bajo
punto de fusidon (397°C) que presentan alta conductividad idnica a altas
temperaturas (L,CO3-Na,COs-K,CO3) han sido empleados como fase
transportadora iones carbonato en la fabricacion de membranas densas de
doble fase'’. La tabla 1 presenta las caracteristicas generales y los valores de
permeacion de didéxido de carbono de los diferentes sistemas de membranas

anteriormente mencionados.
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Tabla 1. Comparacién de valores de permeacion de diéxido de carbono de diferentes sistemas de membranas
densas tipo ceramico-carbonato.

Sistema Estructura Formay Permeacion Referencia
espesor de la de CO, y afho
membrana (molm™
s'Pa?)
Lao.ssCeo.1Gag sFen.esAlo.0s03.5  Perovskita  Disco (750 pm) 0.6x10%a 20
900°C (2014)
Lag 6Sro.4C0o sFep 2055 Perovskita Disco (0.35a 1.5 4.77x10°%a 19,125
mm) 900°C (2010)
Bi1.5Y0.35M0.203-5 Fluorita Disco (50 ym) 1.1x10%a 22
650°C (2012)
Zirconia estabilizada con 8% Fluorita Delgada (10 um) 3.9x10°% a 127
mol de Ytria (YZS) 650°C (2013)
Ceo_SSm0,19Cu0,0101,9 Fluorita Disco 5X:|.0-7 a 128
(1.5 mm) 900°C (2017)
Gd0,1Ce0,901_95 Fluorita Tubular 5.8X10-8 a 700 129
(0.58mm) (2017)
Cep.555Mo.1502-SMo 6 Fluorita- Disco (1.3mm) 1.5x107 a 130
Perovskita 900°C (2018)

El mecanismo de trasporte de diéxido de carbono a través de una membrana
densa de doble fase ceramico-carbonato principalmente implica que cuando un
gradiente de potencial quimico de CO, es aplicado en la superficie de la
membrana, los aniones de oxigeno pertenecientes a la red cristalina de la fase
cerdmica reaccionen con el CO, para formar iones carbonato (COs*) 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 CO,
permeado en la membrana dando lugar a una reaccién de superficie reversible
al liberar el ion carbonato un anién de oxigeno hacia la fase ceramica que es
transportado a través de vacancias. La permeacion de didéxido de carbono es
impulsada por un gradiente de presidon parcial en los lados opuestos de la

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

durante el proceso de separacion®*'3*!32, La figura 14 representa el mecanismo
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de trasporte de diéxido de carbono a través de una membrana densa bifasica

ceramico-carbonato.

Figura 14. Mecanismo de transporte de CO; a través de una
membrana densa ceramico-carbonato.

En el mecanismo de transporte de especies de una membrana bifasica se
propone un modelo tedrico para describir la permeacién a través de
membranas bifadsicas compuestas por una fase ceramica (conductor
electronico-iénico) y una fase de carbonatos fundidos. La ecuacidn 6
representa reaccién de superficie reversible cuando el CO, es permeado a
través de la membrana de doble fase empleando la notaciéon KrOger- Vink**”

135

C02 + 02' H CD32- + VD- ) (EC'G)

Los estudios de permeacién de didéxido de carbono con el uso de membranas
ceramico-carbonato han demostrado ser prometedores para la separacion
selectiva a altas temperaturas (600°C a 900°C). Sin embargo algunos
problemas tales como la deficiencia cinética de intercambio de oxigeno en la
superficie de las membranas, la ineficiente microestructura que conlleva a
contener fases poco interconectadas e intraconectadas y la inestabilidad
guimica en atmosferas ricas en CO, han afectado sus propiedades de

permeacidon’3®19,
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Recientemente, se ha estudiado el uso de materiales ceramicos bifasicos
(compésitos) que comprenden de un conductor idnico y un conductor mixto
para la fabricacién de membranas densas con aplicacion en procesos de
separacidén de oxigeno que han reportado buenas propiedades de permeacion y
estabilidad quimica en atmosferas ricas en CO,'**3*1*11%> En |a configuracién
de estos materiales, la fase de conduccidn ibénica es empleada para el
transporte de iones de oxigeno mientras que la fase de conduccidon mixta se
emplea para el transporte de iones oxigeno y electrones en lugar de solo
electrones como cominmente lo hace una fase de metal noble o una ceramica
electrénica pura. La difusidon idnica que presentan los materiales compdsito no
se ve afectada por la presencia de la conduccién mixta; esto dado a que la
fraccion de volumen del conductor idnico permanece con igual magnitud
debido a la alta conductividad idénica que presenta la fase de conduccién
mixta'?®’1*¢, Por tanto, los principios que abarcan los materiales de doble fase
hacen que la obtencion de membranas ceramicas tipo ceramico-carbonato para
la separacidon selectiva de CO, muestre mejoras en las propiedades de
permeabilidad y de estabilidad quimica en CO,.La Figura 15 representa de
manera esquematica una doble fase que comprende de un conductor idnico y

un conductor mixto.

Conductor idnico (Materiales
tipo Fluorita)

Conductor Mixto (Materiales
tipo Perovskita)

Figura 15. Material ceramico conductor iénico- conductor mixto.
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Un ejemplo de materiales ceramicos bifasicos con potencial aplicaciéon para la
fabricacion de membranas bifasicas tipo ceramico-carbonato es el sistema
composito CP-PSFC (Ceg.oPrg.10,-5/Pro.6Sro.4Feo.5sC00.503-5), el cual al separar
oxigeno en atmosferas de CO,, muestra tolerancia quimica con el CO.*'.
Aunado a esto la fase sodlida en un sistema de membranas bifasicas tipo
ceramico-carbonato permitird difundir iones de CO,, O, y C0,-0O, de un lado a
otro a través de vacancias o de sitios intersticiales bajo la fuerza motriz de un
gradiente de potencial quimico de CO; y/o O, y el mecanismo de especies de
electrones libres y huecos en la estructura se transportaran de manera ciclica
en el material, fungiendo como una bateria, debido a la presencia oxigeno en

el sitio de alimentacién de la membranal?132:146,

La figura 16 representa
esquematicamente una membrana bifadsica densa cerdmico-carbonato
conformada por una fase mixta, presentando los mecanismos de compensacion

expresados por las ecuaciones 7,8,9 y 10 usando la notacién KrOger-Vink.

Cco;~ \

Figura 16. Membrana bifasica ceramico-carbonato compuesto
por un éxido ceramico de conduccion idnica-electrdnica.

%oz' + VO o 0o+ 2h"  (Ec.7)

0oX + 2h 207+ V0 (Ec.8)

0o — + VO + %oz' +2e (Ec.9)

Nulo - e + h (Ec.10)
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Donde VO, h y Oo*son vacancias de oxigeno, pares electrén-hueco y O iones
de oxigeno de la red. El termino Nulo€<—> e™ + h', se refiere a la recombinacién
de electrones-huecos para mantener la electroneutralidad de la fase ceramica.

Para promover las propiedades de conductividad idnica en el sistema CP-PSFC,
se emplea la ecuacién 11 que muestra el mecanismo de compensacién que se
lleva a cabo en el material ceramico bifasico, causando principalmente la
conductividad iénica la fase CP. Por otra parte para impulsar la conductividad
mixta de la fase PSFC en el material bifasico, se asumen los mecanismos de
compensacion representados por las ecuaciones 12 a y 12 b. Las ecuaciones
anteriormente descritas son originadas por la sustitucidon 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 idonica fase CP.

Pr,0; -801.C€025 5pp - “+Vy + 300% (Ec.11)

En donde los valores de radios idnicos equivalen:
0%: 0.140 nm
Ce**: 0.087 nm

Pr3*: 0.1013 nm

- 2 2 2 2 2 2 -2 2
9.4 ©.a ©ia .4
@ces 2 22 2 2 2 2 2
."‘4 +3 +3 .+4 :
Pr*
-2 -2 -2 -2 .2 -2 -2 -2
LW LY LV LW

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

SrFe0; 18003, o L "t Fe of + Ve (Ec.12 a)

SrFe0; €003 o L "4+ Fe o, +2h  (Ec.12b)

2 2 -2 2 2 -2 2 2 2 2 2 -2
o* +4 [ 5] +a @5 +4 @i +2 +2
R o T P
@cCo® 4 @ +a @2 4 @2 44 @2
< 2 2 T SE S 2 2
Fez +4 @2 +4 .1-2 +2 +2 + @2

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

2.1 Sintesis de polvos ceramicos conductores electro-iénicos.

Diversos estudios enfocados en la preparacion de materiales idnicos y electro-
idnicos, han reportado que las propiedades funcionales de este tipo de dxidos
en especial de los O6xidos de perovskita se encuentran directamente
influenciadas por el método de preparacion'¥’. El método de sintesis por
combustién o también conocido como CITRATO-EDTA ha surgido como uno de
los métodos mas ampliamente utilizados para la sintesis de materiales idnicos
y electro-idnicos ya que dicho método puede asegurar que las estructuras de
los materiales se mantengan inalteradas con variaciones en su composiciéon
ademas de permitir la produccién de polvos homogéneos incorporando
cationes dopantes en la red durante una etapa de combustion facilitando el

intercambio de oxigeno en el material ceramico3*147:148,

En este proceso al
mezclar en solucién iones metalicos alcalinotérreos con acido citrico se
promueve la formacion de complejos estables con grupos carboxilos; sin
embargo, la presencia de iones metalicos de transicion forma complejos menos
estables con los grupos carboxilicos del acido citrico. Por otro lado al incorporar
EDTA a la mezcla conlleva la formacidn de complejos estables con cationes
alcalinotérreos, complejos muy estables con iones metadlicos de transicién y
complejos ultra estables con iones metalicos de estado de valencia +3 y
+4147:149 E| control del pH de la solucién precursora es un factor importante
para controlar la morfologia de los polvos, las caracteristicas de densificacion y

asegurar estructuras cristalinas de los materiales**%**!

. Dado las ventajas que
ofrece el método de sintesis quimico CITRATO-EDTA para la produccién de
materiales ceramicos de alta pureza, en el presente trabajo se utilizd el
método anteriormente descrito para preparar los polvos ceramicos con formula

QUimica Ce(),QPro_1Oz-g/Pl’o,sSro_4FeO,5C00_5O3-5.
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2.1.1 Sintesis de polvos Fluorita-Perovskita Ceg.oPro.10,-5/Pro.6Sro.4F€0.5C00.503-5
con relaciones en porciento peso de 60:40, 50:50 y 40:60.

La produccion de los polvos con diferentes relaciones en porciento peso de sus
constituyentes (fluorita-perovskita) consistié principalmente en preparar
diferentes soluciones acuosas con cantidades estequiometrias de precursores a
base de nitratos metdlicos correspondientes de Ce (NOs);-6H,0, Pr
(NO3)3:6H,0, Sr (NOs), anhidro, Fe (NO3)3:9H,0 y Co (NO3),:6H,0 de la marca
MEYER. Posteriormente se procedid con la adicion de &cido citrico
monohidratado y acido etilen-diamino-tetra-acético (EDTA) adquiridos de la
empresa Sigma-Aldrich; para cada solucidén de nitratos se preservd una
relacién de cationes-EDTA-acido citrico de 1:1:1.5, disolviendo previamente el
EDTA con una solucién de hidréoxido de amonio (NH4OH 28%-30% marca J. T.
Baker). Las soluciones obtenidas fueron ajustadas a un pH de 9 empleando
hidroxido de amonio para proseguir con un calentamiento de parrilla a 80°C
bajo agitacidon constante hasta eliminar agua y obtener un gel viscoso en cada
composicion. El gel obtenido de cada composicion se llevd a una precalcinacion
a 180°C sobre la parrilla para finalmente obtener residuos sélidos 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 fabricacién de los polvos CP-PSFC de diferente
composicion a través del método CITRATO-EDTA.
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( Ce(NOs3): {:.lPr(Nﬂg]z-

Pr(NO:)s Sr(NO:)2 Fe(NOs): |{ Co(NOs)s

Solucion EDTA-
NH.0H

Solucién precursores Solucién acido
de Nitratos citrico

Ajuste de pH=9

Con NH4sOH Condiciones del

Evaporacion d
(80°C)

e H20 proceso:

. . 3 | Relacion cationes:
Complejo metalico en EDTA

forma de gel

Proceso de auto 1:1
ignicion (180°C)

e

| Relacion cationes:
Cenizanegray polvo de acido citrico
gel seco

Calcinacion de polvos a
600°C x 10h.

Obtencion de polvos
CP-PSFC

Figura 19. Diagrama de bloques de la sintesis CITRATO-EDTA para la preparacion de los polvos ceramicos
electro-idnicos CP-PSFC, con relaciones en peso de 60:40%, 50:50% y 40:60%.
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Por otra parte, los polvos ceramicos de diferente composicidn obtenidos por el
método de sintesis quimica CITRATO-EDTA fueron sometidos a pruebas de
estabilidad térmica bajo un barrido de temperaturas de calcinacién 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 difraccion de
rayos X, empleando un difractdmetro marca BRUKER modelo D8 Focus con una
fuente de radiacién de Cu Ka, utilizando intervalos de barrido en 26 de 10°-80°
con una velocidad de desplazamiento de 2° min? e incrementos de 0.02°.
Finalmente, para el anadlisis de identificacién de fases se ocupd el programa

EVA, mostrando la discusion de los resultados en el capitulo 3.

2.2 Elaboracion de soportes ceramicos.

De manera inicial en la fabricacion de un soporte ceramico poroso para
garantizar la posterior incorporacién de carbonatos fundidos, se adiciond
formador de poro (grafito marca National Trade grado SP-1-C) con relacidn en
porciento volumen de 15. Lo anterior con finalidad de garantizar soportes
ceramicos con porosidad abierta interconectada. Para integrar el formador de
poro, los polvos ceramicos de diferente composicidon y el grafito fueron
homogenizados en humedo en un molino de bolas marca PASCALL modelo
L9FS por un tiempo de 15 horas. Como recipiente de molienda se utilizé un
contenedor de teflén o jarra de molienda con una capacidad de 83.12 mL.
Durante la preparacion, se usé un llenado del 45% de la capacidad, utilizando
una relacion de molienda de 15, esto es, 15 gr del medio de molienda por 1 gr
de polvo (ceramico-grafito) conservando las relaciones en porciento volumen
del formador de poro. Para las moliendas se emplearon 33.24 mL de alcohol
etilico absoluto (99.5% marca J.T. Baker) como dispersante organico y balines
de alimina con un didametro 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 organico vy
obtener polvos cerdmicos con formador de poro integrado. Con el uso de un

mortero y un pistilo se homogenizaron 3 gramos de polvo ceramico de
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diferente composicion con 0.1 mL de agente aglutinante (solucion de alcohol
polivinilico PVA al 5%) por un lapso de 4 minutos. Se procedié a colocar los
polvos dentro de un dado de acero inoxidable para prensado de 30 mm de
diametro cubriendo las paredes y la superficie del dado con aceite vegetal
(marca 123) para facilitar la extraccion de los materiales y se utilizd una
prensa hidraulica uniaxial marca TRUPER para ejercer una presion de 3
toneladas durante 3 minutos. Los soportes porosos con configuracion de disco
obtenidos fueron sinterizados en aire durante 15 horas a una temperatura
1050°C en un horno de alta temperatura marca Nabertherm modelo N 100 E.
Se empled para todos los casos una rampa de calentamiento de 1°C/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 nimero 600 marca FANDELI vy
limpiados en un bafio ultrasénico con acetona obteniendo materiales con
aproximadamente un diametro de 22.8mm y un espesor de 1mm (la figura 20
muestra a través de un diagrama de bloques las etapas de fabricacién de
soportes ceramicos CP-PSFC con composicion en porciento peso de
60:40,50:50,40:60). Para determinar las temperaturas de sinterizacion de los
soportes de diferente composicion, se realizé un analisis dilatométrico dinamico
en una atmdsfera de aire en un intervalo de temperatura de 30°C a 1300°C
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 fabricacidon de soportes ceramicos CP-PSFC con
composicion en porciento peso de 60:40,50:50 y 40:60.
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2.3 Caracterizacion microestructural de los soportes ceramicos CP-
PSFC.

Estd bien documentado que la morfologia que llegan a adquirir las membranas
cerdamicas es un factor clave para presentar excelentes propiedades de
separacion'®'; por tal motivo el adquirir informacién sobre la porosidad de los
soportes, la distribuciéon del tamano y la forma de los poros, asi como la
hermeticidad a los gases es de suma importancia para fabricar membranas

101152 A continuacion, se

ceramicas con altos rendimientos de separacién
describen las técnicas que fueron empleadas para la caracterizacion

microestructural de los soportes ceramicos CP-PSFC.

2.3.1 Calculo de porosidad de los soportes ceramicos.

Pruebas no destructivas como es el caso de la técnica por inmersion en liquidos
o bien el método de impregnacidon por agua han sido reportados para su uso en
la cuantificacion de volumen de poro abierto; no obstante estudios enfocados
en mediciones de porosidad han demostrado que los poros que presentan los
materiales ceramicos se encuentran directamente relacionados con Ia
estructura del material promoviendo de esta manera diferentes grados de
depresién en la superficie que pueden ser o no ser incluidos en las
mediciones’®?. En la figura 21a y 21b se representa de manera esquematica
una superficie con poros y huecos poco profundos incluidos y excluidos en los

calculos de porosidad aparente de un cuerpo ceramico.

a) b)

Figura 21. a) Todos los poros incluidos y huecos poco profundos son incluidos en la medicion;
b) huecos poco profundos a lo largo de la superficie son excluidos de la medicidn.
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La porosidad abierta (porosidad aparente) de los soportes ceramicos de
diferente relacion en porciento peso con 15% formador de poro (grafito) fue
calculada por la técnica de impregnacién de agua de acuerdo a la norma ASTM
C-830 y ASTM C-20 empleando un arreglo experimental bajo vacidé que fue
realizado con apego a las normas anteriormente citadas y esquematizado por
la figura 22'°3!>*, Para realizar las mediciones, se eliminé 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 procedid a medir el peso de la
muestra seca de cada material para después introducirlos de manera separada
a una camara de vacié (recipiente de acero inoxidable que fue adaptado para
poder aplicar vacio) y el cual se llen6 con 100mL de agua desionizada, se le
aplico un vacié de 0.06MPa durante 5 minutos con el uso de una bomba de
vacio marca HERGOM modelo 7A-23D con capacidad de regular presiones de
0.02 a -0.1 Mega Pascales. Posteriormente se liberd el vacié en la camara y se
extrajeron los soportes para obtener el peso de la muestra inmersa.
Finalmente se registr6 el peso de la muestra saturada en cada soporte
eliminando el exceso de agua de sus superficies con el uso de pafios de
limpieza especializados marca KIMTECH SCIENCE. La porosidad aparente de
los materiales fue calculada al sustituir los valores registrados de |la

experimentacién en la ecuacidn 13 basada en el Principio de Arquimides®>#!>*,
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sartorius

EEEm

Figura 22. Arreglo experimental para medicidén de porosidad aparente por la técnica de impregnacién de
agua.

W-—-D
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 circulo de color rojo la regién donde se
llevé acabo el registro de la muestra seca y la muestra saturada, el circulo de
color azul muestra la regién donde se llevdo acabo el peso de la muestra
inmersa y el circulo de color verde sefiala la regidon en la cual la muestra
estuvo en vacio e inmersa con 100mL de agua desionizada.
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2.3.2 Determinacion del tamafio de poro de los soportes ceramicos.

Para obtener informacién acerca del tamano de poro de los soportes
ceramicos, se uso la técnica reportada por permeacion de Helio a temperatura

ambiente101,155,156

. En este método, un flujo de gas controlado por diferentes
presiones de operacion es transportado a través de los poros de los materiales
adquiriendo datos de tamafio de poro promedio y porosidad superficial efectiva
cuando es conseguido un estado estacionario en cada presiéon de trabajo'>>'°°.
La permeacion total a través de los soportes cerdmicos es expresada
algebraicamente en términos de flujo de Poiseuille y Knudsen, representando

lo anterior por la ecuacién 14011,

F = o+ BPyye (Ec.14)

En donde:

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

P.ve= Presion promedio del gas a través de los soportes.

a y B= Coeficientes atribuidos al flujo Knudsen y flujo viscoso.

Para determinar la correlacion de los coeficientes a y B, experimentalmente
son graficados la presién promedio a través de los soportes contra la
permeacion total del gas obteniendo de la interseccidon y la pendiente las

ecuaciones 15y 16.

€ I
a=1.06-———— (Ec.15)
TL,/RTM,,

01255 " (Ec.16)
B=0. TLpuRT )
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Donde:

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

R= Constante universal de los gases ideales indicada como (J K*mol™)
T= Temperatura del medio descrita en grados Kelvin (K)

u= Viscosidad del gas permeado dado en (kgm™s™)

M= Peso molecular del gas permeado en (kg mol™)

Sin embargo, como se observa en la ecuacién 15 y 16 las simbologias
correspondientes a rp, €, 1t y €/tdefinen al radio de poro promedio de los
materiales, la porosidad, el factor de tortuosidad y la relacidén que existe de
€/t de los poros. Por lo que las ecuaciones 17 y 18 expresan algebraicamente
el cdlculo de didmetro de poro promedio, asi como la relacién €/t de los poros

existentes en los materiales ceramicos.

1

RT\Z
d, = 2(8.47 + u(ﬁ)z)g (Ec.17)
€ B a’LMw (Ec.18)
(Q)pore ~ 8.988Bu '

Para realizar de manera experimental las mediciones a temperatura ambiente
de permeacién de Helio a diferentes presiones promedio para los soportes
ceramicos parcialmente sinterizados se us6 un arreglo experimental que fue
adaptado para dicho andlisis. En la figura 23 se muestra que el arreglo
experimental que se usod, cuenta con dos medidores de panel digital marca
OMEGA que sirven para presentar informacidon numeérica acerca de la presion
de entrada del gas (Helio grado industrial marca INFRA tipo BT80) y la
diferencia de presidn existente entre el lado de alimentacidon del gas y el lado
permeado por del o de los soportes; una cadmara de acero inoxidable fue
disefiada para acoplar los soportes actuando como celda de permeacion

(situada en la parte central del panel). El flujo de helio fue controlado
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mediante el uso de un rotametro 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 permeacién para adquirir datos
de velocidad de flujo a través de los soportes. Diversas valvulas 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 permeacién cuando este no se
encuentra en uso. Los datos obtenidos por la técnica fueron graficados vy

discutidos en la seccion de discusion de resultados.

Valvula purga

| Valvula Rotametro
Rde paso

Celda de
permeacion

- E
'
e |

e

Medidor dﬂ'e

Valwvula purga

Figura 23. Arreglo experimental para mediciones a temperatura ambiente de permeacién de Helio para
soportes ceramicos.
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Por otra parte, para dilucidar la presencia de una microestructura abierta y
porosa de los soportes ceramicos de diferente composicién que fueron
sinterizados parcialmente, asi como la obtencidn de membranas libres de
grietas, se realizaron mediciones de permeacion de Helio a temperatura
ambiente en condiciones de estado no estacionario’>”. Para realizar las pruebas
el arreglo experimental de la figura 24 fue usado. En el mencionado equipo un
contenedor con forma cilindrica de capacidad de 1m?® se adaptd para crear
vacio. Un panel digital marca Setra Digital Pressure Gauge fue instalado para
mostrar la presion que ejerce el gas permeado a través de los materiales
ceramicos vy el cual va direccionado hacia el contenedor cilindrico, mientras que
un manoémetro analdgico marca Instrutek con capacidad de medicion de 0 a 80
psi fue colocado en la parte superior del equipo para medir la presidon de
entrada de Helio. Nuevamente se usé la celda de permeacién para montar los
soportes ceramicos y las membranas a evaluar. En la prueba de cada material
se aplicod vacio a la celda de permeacién hasta registrar en el panel digital una
presion de alrededor de 0.8 psi para posteriormente abrir simultdaneamente las
valvulas de paso y hacer pasar el gas de helio a través de los materiales con
una determinada presion de entrada, registrando la presion de gas permeado
con respecto del tiempo con el uso de un cronometro digital. La ecuaciéon 19
representa algebraicamente la permeacion total de los materiales en estado no

estacionario.
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Figura 24. Arreglo experimental para mediciones a temperatura ambiente de
permeacion de Helio con presiones de trabajo establecidas en estado no
estacionario para soportes y membranas ceramicas

_dp Vc
Q= (dt)(SmRTOAP

) (Ec.19)

Donde:

Q= Permeacién de gas a través de los materiales (molm™s™*Pa™?)
dP= Cambio de presién indicado en (Pascales)

dt= Cambio del tiempo (segundos)

Vc= Volumen del contenedor expresado como (m?)

Sm= Area de superficie permeada en (m?)

R= Constante universal de los gases ideales indicada como (J K*mol™)

To= Temperatura del medio descrita en grados Kelvin (K)
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Aunado a lo anterior para complementar la caracterizacion microestructural de
los diferentes materiales ceramicos, asi como confirmar la naturaleza que
exhiben cuando a estos se les integra formador de poro, la técnica por
microscopia electréonica de barrido fue utilizada con el uso de un microscopio

marca Jeol modelo JSM-6300.

2.4 Pruebas de estabilidad quimica de los soportes en CO..

Pruebas de estabilidad quimica a alta temperatura en atmosferas de 100% CO,
fueron realizadas a los soportes ceramicos de diferente relacién en porciento
peso (60:40, 50:50 y 40:60). Para efectuar las pruebas, los materiales se
colocaron dentro de un tubo de alimina de 2.54cm de didametro 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 situé de manera horizontal ubicando los diferentes soportes
ceramicos en crisoles de alimina y dejandolos en la parte central del tubo,
sellando este ultimo con una tapa especial que fue adaptada para hacer pasar
solamente gases y preservar atmosferas ricas del gas deseado. 60 mL de CO,
grado investigacion marca INFRA se alimentaron con una presién 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 difraccion de rayos X y espectroscopia de infrarrojo (FTIR de la
marca Perkin Elmer, modelo Spectrum two, obteniendo espectros de este
Ultimo anélisis en la regién media de 4000 a 400 cm™ 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
ceramicos.

Para elucidar la mojabilidad de carbonatos fundidos en los soportes ceramicos,
se realizaron mediciones cualitativas de angulo de contacto. Para llevar a cabo
las pruebas de mojabilidad se disefié un sistema usando una mufla de
laboratorio Felisa, un tubo capilar de cuarzo de aproximadamente 50 cm de
longitud, una camara digital semi-profesional marca NIKON modelo COOLPIX
L-840 y una mezcla de carbonatos fundidos de Li/Na/K con relacion en
porciento mol de 42.5-32.5-25. Dicho sistema fue basado en disefios
experimentales que han sido estandarizados para calcular de manera
cuantitativa el dngulo de contacto de liquidos en superficies sélidas®>’ **°, Las
pruebas iniciaron al colocar dentro de la mufla un contenedor de alimina con
carbonatos, un soporte ceramico sobre un sustrato de aliumina plano y el tubo
capilar de cuarzo, introduciendo este Ultimo por una pequefia abertura de la
parte superior de la mufla posicionandose de manera vertical. La mufla se
cerrd para elevar la temperatura con una rampa de calentamiento de 10°C/min
a 600°C y asegurar la completa fusion de los carbonatos, asi como el
precalentamiento del tubo capilar. Después de asegurar la completa fusidon de
los carbonatos, se abrié la mufla y mediante el tubo capilar de cuarzo se
sustrajo del crisol de aliumina carbonato liquido, dejando caer sobre la
superficie del material ceramico una pequefia gota que fue captada con la
camara semi-profesional de manera dindmica cuando esta entro en contacto
con la superficie del material. La figura 25 muestra (cualitativamente) la
mojabilidad con carbonatos en los materiales ceramicos. Para calcular el
angulo de contacto se utilizé el método tangencial reportado para determinar
angulos de contacto estaticos y representandose de manera algebraica por la

ecuacion 20 160161
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Figura 25. Determinacion cualitativa de la mojabilidad con carbonatos en los materiales ceramicos.

0= 2tan'1(§) (Ec.20)

Donde:

H= Altura de la gota expresado en (cm)

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

2.6 Fabricacion de membranas bifasicas densas ceramico-carbonato.

Las membranas densas bifasicas ceramico-carbonato se elaboraron mediante
la impregnacién de soportes ceramicos parcialmente sinterizados de diferente
composicion 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 Li,CO;, 6.88935 gramos
de Na,COs; y 6.9105 gramos de K,COs; para conformar 5 gramos de mezcla,
homogenizandolos con un mortero y un pistilo de alimina por un lapso de 15
minutos. Los reactivos empleados fueron adquiridos de la marca Alfa Aesar con
purezas de 99%, 99% Yy 98% respectivamente. La mezcla ternaria se colocd en
un crisol de alimina con capacidad maxima de 25 mL y se procedid a
colocarlos en un horno eléctrico para aleaciones metdlicas marca Melting
Furnace modelo MF-1000.
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Posteriormente para impregnar los soportes ceramicos con carbonatos, se
procedid 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 fusién de los
carbonatos. Con un elevador de laboratorio se bajo 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 asi la
completa infiltracion. 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 esquematica el proceso de impregnacion de

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

Soporte
universal

SR Scporte Ceramico

Mezcla de
[

carbonatos fundidos

[= |

Elevador de
laboratorio Horno elécirico

Figura 26. Proceso de impregnacion de soportes ceramicos con carbonatos fundidos de Li/Na/k a
550°C.
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2.7 Pruebas de permeacion de CO, a altas temperaturas.

Las membranas bifasicas densas ceramico-carbonato de diferente composicion
(60:40, 50:50 y 40:60) con 15% en volumen de formador de poro obtenidas
después del proceso de infiltracion con carbonatos fundidos fueron evaluadas
mediante pruebas de permeacién a alta temperatura (850°C-950°C) en
atmosferas de trabajo de 85%Aire/15%CO,. 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 alimina;
en el primer tubo concéntrico de 44.5cm de longitud y un diametro de
0.088cm se utilizd para alimentar gas transportador de especies permeadas a
través de las membranas para su cuantificacion en un equipo analizador de
gases. Para soportar las membranas en el sistema se usd un segundo tubo de
alimina de 51cm de altura y 2.54cm de diametro ajustando los materiales a
través de espaciadores de alimina de didmetro de 2.54cm con espesores de
0.268cm y con resortes de baja compresion que fueron instalados en una
adaptacidon especial del sistema. Anillos de plata fina con 99% pureza de
didmetro exterior de 2.22cm, 1.98cm de didmetro interior y 0.064cm de
espesor fueron usados como sello a alta temperatura con la finalidad de evitar
permeacion de otros gases durante las pruebas y estableciendo las condiciones
de sello a través de un analisis térmico simultaneo DTA-TGA. Para alimentar la
mezcla Aire/CO;, se usé un tubo alimina de 48cm de longitud con un didmetro
de 0.03cm, cerrando el sistema herméticamente mediante un el tercer tubo
concéntrico de alimina de 60cm de altura y de diametro de 4cm. La figura 27
esquematiza el montaje de membranas ceramico-carbonato en el equipo

PROBOSTAT marca NORESC indicando las partes que lo conforman.
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Figura 27. Montaje de membranas en equipo PROBOSTAT marca NORESC, asi como partes que lo
conforman.

Para realizar las mediciones a alta temperatura, el equipo PROBOSTAT se
colocdé en un horno vertical que fue calentado desde temperatura ambiente a
temperaturas de 850, 875, 900, 925 Y 950°, 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 informacidn acerca de la permeaciéon que
presentan las membranas en cada temperatura, empezando por la
temperatura maxima hasta la temperatura minima y esperando entre cada
temperatura un tiempo de 70 minutos asegurando de esta manera estado
estacionario en el sistema. Para la obtencion de datos de permeacién se
registraron lecturas mediante inyecciones de gas con un analizador de gases
(cromatégrafo) marca Shimadzu modelo GC-2014 con los aditamentos listados
a continuacién: a) detector de conductividad térmica (TCD), b) columna capilar
Carboxen-1010 PLOT de 30 metros de longitud por 0.32 milimetros de
diametro, c) gas de Argéon grado cromatdgrafo INFRA como gas acarreador de
especies en el equipo.
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Por otra parte el gas que se usd como gas transportador de especies
permeadas del sistema PROBOSTAT al cromatografo de gases fue Argdon grado
industrial que fue regulado a una presiéon de 1 bar con un flujo de 100 mL en
un mezclador electrénico UNIT INSTRUMENTS modelo URS-40, mientras CO,
grado investigacién y aire extra seco fueron mezclados un mezclador
electrénico NORESC modelo FCMix de 3 lineas de alta precisién trabajando a 1
bar de presidn y preservando la relaciéon 85%Aire/15%CO, para ser empleados
como gases de alimentacién al sistema PROBOSTAT y separar CO,/0, de N,
selectivamente. En la figura 28 se esquematiza las pruebas experimentales de
permeacion CO,/0, a través de las membranas densas bifasicas ceramico-
carbonato en el sistema Probostat marca NORECS, asi como |la
esquematizacion de las rampas de calentamiento empleadas durante las
experimentaciones.

Sello de membrana con
plata e inicio de
obtencion de datos de

(950°C) permeacion

2 horas

29/min
Fusion de
(550°C) carbonatos

1 hora

(550°C)

29/min
Secado del
(250°C) material
4 horas
(250°C)
10%/min
Temperatura
ambiente

(30°C)

Figura 28. Pruebas experimentales de permeacion de C0O2/02 a través de las membranas densas bifasicas densas
ceramico-carbonato en el sistema PROBOSTAT marca NORECS, asi como rampas de calentamiento empleadas durante
las experimentaciones. 46




Finalmente en el diagrama de bloques de la figura 29, se muestra de manera
general las etapas que se llevaron a cabo para la fabricacién y evaluacion a

altas temperaturas de las membranas densas bifasicas ceramico-carbonato.
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Figura 29. Diagrama de bloques general de las etapas para la fabricacion y evaluacion a altas temperaturas de las
membranas densas bifasicas ceramico-carbonato.
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3.-RESULTADOS

3.1 Obtencion de los materiales electro-i6nicos por el método de
sintesis quimica CITRATO-EDTA.

Los productos ceramicos de diferente composicién fueron obtenidos mediante
el método de sintesis quimico CITRATO-EDTA (ver seccidon experimental).
Posteriormente, fueron analizados por las técnicas de ATG-ATD y por
difraccion de rayos-X. En la figura 30 se presentan los termogramas
correspondientes al el analisis dinamico de una muestra de gel precursor de
composicion 60CP-40PSFC; es decir, la muestra analizada corresponde al gel
formado durante la sintesis quimica, antes de que se presentara el proceso de
combustién. 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 ©C.
Posteriormente, a mas alta temperatura, dos eventos exotérmicos mas fueron
observados; el primero de ellos, registrado a 245 °C y el segundo a los 405 ©C.
Considerando la quimica del sistema, los diferentes eventos se atribuyeron, de
menor a mayor temperatura, primeramente, a la perdida de agua fisisorbida
remanente en el gel, sequido de la remocién de agua por descomposicion de
hidroxidos metalicos. Los eventos endotérmicos se atribuyen a la
descomposicidn de los complejos formados con el acido citrico y el EDTA, lo
cual implica el proceso de combustion del constituyente organico en el
precursor. Aparentemente las especies derivadas del uso de diferentes
quelantes se eliminan a diferente temperatura. Considerando las proporciones
molares adicionadas de cationes metalicos:AC: EDTA de 1:1:1.5, asi como los
pesos moleculares, puede argumentarse que las especies formadas con el
acido citrico son aquellas que se eliminan a menor temperatura (evento

exotérmico observado alrededor de los 245°C).
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Durante la combustidon, el carbono perteneciente a las moléculas de acido
citrico y EDTA que se encuentra enlazado con cationes metdlicos sufre una
reaccion de oxidacidn y es liberando durante el proceso CO, para dar a la
formacidon de 6xidos metalicos *®1%2, 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 patron de difraccidon de
rayos-X de la demuestra 60CP-40PSFC obtenida después del proceso de
combustién. El perfil de difraccion muestra una serie de reflexiones anchas
ubicadas entre los 25-30 © y entre los 42-47 ©. Considerando las reflexiones
reportadas en las cartas JCPDS 43-1002 y JCPDS 28-1227, asi como las
correspondientes intensidades relativas mostradas en las mismas, dichas
reflexiones indican la cristalizacion incipiente del material en estas condiciones
de sintesis. El comportamiento antes descrito fue el mismo para los geles con

las diferentes composiciones.
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Figura 30. ATG-ATD gel de composicidon 60CP-40PSFC adquirido durante la sintesis quimica CITRATO-
EDTA.
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Figura 31. Patrén de difraccion de rayos-X polvos 60CP-40PSFC obtenidos por el método de sintesis
quimico CITRATO-EDTA.
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3.2 Estabilidad térmica de los polvos ceramicos electo-ionicos 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 ceramicos de diferentes composiciones. Las figuras 32, 33 y 34
muestran los patrones de difraccidon 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 podria llegar a proveer suficiente
energia para producir polvos de 6xidos metalicos cristalinos y sin residuos de
los precursores usados, como es el caso de la composicién 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 caracteristicas de ambas fases
aumentan su grado de cristalinidad sin mostrar la formacién 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
formacidon de segundas fases (figura 30 y 32). Es importante mencionar que el
intervalo de temperatura de operacion de las membranas que se fabriquen con
esta serie de materiales operara en atmosferas con altos contenidos de
oxigeno entre 700-950 °C. Con base en lo anterior, la descomposicion térmica
del material a temperaturas por arriba de los 1100 °C no representa ningun

inconveniente.
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Figura 32. Patrones de difraccidn polvos electro-idnicos CP-PSFC con relaciéon en porciento peso de
60:40 calcinados de 300 a 1200°C por 10 horas.
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Figura 33. Patrones de difraccion polvos electro-iénicos CP-PSFC con relacidon en porciento peso de
50:50 calcinados de 300 a 1200°C por 10 horas.
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Figura 34. Patrones de difraccion polvos electro-iénicos CP-PSFC con relacion en porciento peso de
40:60 calcinados de 300 a 1200°C por 10 horas.
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3.3 Formacion de Membranas ceramico-carbonato y su caracterizacion.

3.3.1 Obtencion de los soportes de membrana y su caracterizacion.

La primera etapa en la preparaciéon de las membranas es la fabricacion 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 obtencién 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 sinterizacidon de los soportes, se realizaron
estudios de dilatometria dindmicos, en donde se observan los cambios
dimensionales de muestras de los soportes durante la sinterizacion. Las
condiciones de analisis fueron descritas en la metodologia experimental (ver
pagina 35). En la figura 35, las curvas de dilatometria muestran el porcentaje
de contraccion lineal en funcién de la temperatura de los diferentes materiales
(60:40, 50:50 y 40:60). Para los tres casos se observd que el proceso de
densificacion tiene lugar en dos etapas. La primera de ellas ocurre en el
intervalo de 600-800 °C; 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 contraccién disminuye. El comportamiento observado
durante la sinterizacion se atribuyd a la composicion de los materiales. De
hecho, es bien sabido que los materiales basados en CeO, presentan
dificultades para su sinterizacion, la cual, en la mayoria de los casos, debe
completarse a temperaturas elevadas, mayores a los 1300 °C. De hecho, los
resultados sugieren que el proceso de densificacidon se completa a 1300 °C 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 densificacidn incipiente a
1300 ©°C. En este sentido, se analizé el comportamiento durante la
sinterizacion 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 sinterizacion y se hace
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evidente que en el caso de la muestra de fluorita el proceso no termina aun

alcanzando los 1400°C. Mientras que la perovskita alcanza una contraccidn

lineal maximo del 27% a los 1280°C.
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Figura 35. a), b), c) Graficos de porciento de alargamiento en funcién de la temperatura de los
soportes ceramicos sin formador de poro con relacion en porciento peso de 60:40, 50:50 y 40:60.
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Figura 36. a), b), Graficos de porciento de alargamiento con derivada en funcidn de la temperatura de la fase

fluorita y perovskita puras por separado.
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Los resultados de dilaometria fueron usados para establecer las
temperaturas de sinterizacion para los diferentes soportes preparados
por prensado uniaxial. El proceso se llevd a cabo a 1050°C por 15 horas
en todos los casos. Aunado a lo anterior, se agregd un 15 % en volumen
de polvos de grafito, el cual actia como formador de poros. Los
soportes asi fabricados se caracterizaron para determinar la presencia

de porosidad abierta e interconectada en estos.

El comportamiento de Ilas diferentes composiciones durante Ia
sinterizacidon, se ve también reflejado en los calculos de la porosidad
aparente de los soportes ceramicos por el método de inmersidon en agua
(ver metodologia 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 37. Tendencia de los valores de porosidad de los soportes ceramicos sinterizados a 1050°C
por 15 horas con contenido de formador de poro de 15 %volumen.
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Las caracteristicas microestructurales de los soportes de membrana fueron
observadas a través de microscopia electrénica de barrido. Las micrografias de
las secciones transversales de las diferentes muestras son representadas en
las figuras 38-40. Se observan claramente la obtencién de microestructuras
porosas abiertas con tamafios de poro en el orden 1 a 3 um. Cualitativamente,
se puede observar el efecto de la composicion de los materiales en el proceso
de sinterizacién; acorde con los resultados de las pruebas de inmersion, la
porosidad abierta en los materiales es mayor conforme la relacién de fase
perovskita incrementa. Por otra parte, la presencia de cavidades superficiales
porosas con tamafios de entre 5 a 10 um es obtenida en los soportes
ceramicos debido a la introduccién del formador de poro, que durante la etapa
de procesamiento es eliminado de los materiales en forma de gases de

combustion.

Figura 38. Imagen MEB con inserto de la seccion transversal del soporte de membrana 60:40 con 15%
en volumen de formador de poro sinterizado a 1050°C por 15 horas.
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Figura 39. Imagen MEB con inserto de la seccidn 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 seccion 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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Los resultados de las pruebas de permeacion de Helio a temperatura ambiente
en estado estacionario de los soportes de membranas se muestran en la figura
41. Los resultados indican la obtencion de una microestructura porosa
altamente interconectada dado que los valores de permeacién son del orden de
10 a 10 mol-m™s*Pa, ademas, la tortuosidad que presentan los materiales
es de entre 0.44 a 0.50, lo cual implica la formacién de canales que
transportan de manera efectiva gas de helio a través de ellos. Los resultados
también indican la presencia de una fraccion de volumen de poro abierto con
valores de didametro de poro de entre 78 - 147 nm. Estas caracteristicas
microestructurales son adecuadas para llevar a cabo la incorporacidn de la fase
de carbonatos fundidos. La tabla 2 resume los datos adquiridos por permeacién

de Helio en estado estacionario de los soportes de membranas.
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Figura 41). Permeacién de Helio a temperatura ambiente en estado estacionario de los soportes de
membranas de diferente composicién (60:40, 50:50, 40:60).
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Tabla 2. Datos adauiridos por permeacion de Helio en estado estacionario de los soportes de membranas.

Soporte Permeacion total Diametro | Relacion
He (10° mol-m™ de poro (/1) T
s -Pa™!) promedio
(nm)
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

3.3.2 Estabilidad quimica en CO, de los diferentes soportes de membranas CP-
PSFC.

Como se ha mencionado, una de las propiedades mas atractivas de los
compositos fluorita-perovskita para la fabricacion de membranas, es su
estabilidad quimica. Esta propiedad es ademas fundamentalmente importante
para su aplicacién en membranas con aplicacion en la separacion de CO,. La
tolerancia quimica hacia el CO, de los diferentes soportes de membranas fue
determinada de manera experimental mediante exposiciones en un horno con
atmosferas de 100% CO, por tiempos de 20 horas a temperaturas de 700-
900°C. Los resultados de difraccion de rayos-X (figuras 42-44) evidencian la
formacion de pequenas cantidades de una fase secundaria que pudiera
atribuirse a la reactividad en superficie de los materiales en los tiempos de
exposicidon y temperaturas estudiadas. Las fases comunmente 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 caracteristicas de las fases CP y PSFC que fueron identificadas

por las cartas 43-1002 y 28-1227 correspondientemente.
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Figura 42). Patrones de difraccion de soportes de membrana 60CP-40PSFC expuestos a atmosferas de
100% CO; por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C.
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Figura 43). Patrones de difraccion de soportes de membrana 50CP-50PSFC expuestos a atmosferas de
100% CO; por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C.
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Figura 44). Patrones de difraccién de soportes de membrana 40CP-60PSFC expuestos a atmosferas de
100% CO; por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C.
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Para complementar la caracterizacion de las muestras expuestas a atmosferas
ricas en CO,, e identificar las especies que no lograron ser identificadas por el
anadlisis de difraccidon 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 (sefaladas con lineas punteadas de color negro)
alrededor de 702 cm™ y 871 cm™, las cuales se atribuyen la formacion 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 SrCO;, CoCO; y PrCOs; por lo general son especies
termodindmicamente estables; susceptibles a originarse cuando materiales de
perovskitas base estroncio-cobalto-Praseodimio se encuentran en contacto con

atmosferas de CO, en ciertos intervalos de temperatura.
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Figura 45. Espectros IR con longitud de onda de 500 a 4000cm™ de los soportes 60CP-40PSFC expuestos a
una atmosfera de 100% CO, 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™ de los soportes 50CP-50PSFC
expuestos a una atmosfera de 100% CO; por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C.

40%CP-60%PSFC (100%CO, 20h)

SrCo,

M\N900°C

SrCo,

850°C

T T T e B00°C
7000

' I ' I ' I ' I ' I ' I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Transmitancia (u.a)

Figura 47. Espectros IR con longitud de onda de 500 a 4000cm™ de los soportes 40CP-60PSFC expuestos

a una atmosfera de 100% CO; por 20 horas a temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C. 65




3.3.3 Pruebas de mojabilidad de los soportes de membranas CP-PSFC
mediante medicion de angulo 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 liquida. Las pruebas fueron realizadas a través de mediciones cualitativas
de angulo de contacto usando el método tangencial descrito por el capitulo 2.
Las mediciones fueron comparadas con materiales ceramicos que han sido
previamente estudiados para la fabricacion de membranas bifasicas ceramico-
carbonato base Bi;sYo.3Smg-0s (BYS)'?’. Este material se usé de referencia ya
que no presenta buenas propiedades de mojabilidad con carbonatos fundidos.
En las figuras 48 y 49 se representan de manera esquematica la medicidon
cualitativa de angulo de contacto realizado a soportes cerdmicos 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 ceramico BYS no se expande por completo formando un perfil en
forma de gota con un angulo de 70°, mientras que el carbonato fundido con el
soporte ceramico CP-PSFC se esparce sobre la superficie obteniendo un angulo
de contacto de 24° asegurando de esta manera que para los soportes de
membranas CP-PSFC se obtendra una completa incorporacién de la fase de

carbonatos en la fracciéon de volumen de poro que conforman los soportes.

0=70°

Figura 48. Soporte ceramico Bi;.s Yo.35mg 20s. Figura 49. Soporte ceramico
(Ce0.9Pro.102/Pro.6Sro.4Fe0.5C00.503-5)
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3.3.4 Infiltracién de los diferentes soportes CP-PSFC con carbonatos fundidos
de Li/Na/K.

La incorporacion de la fase de carbonatos fundidos en los diferentes soportes
de membranas CP-PSFC; y entonces, la formacién de las membranas densas,
fue analizada por microscopia electrénica de barrido. La figura 50
correspondiente a imagenes por electrones secundarios y en modo
composicional, muestra la microestructura obtenida en las membranas
bifasicas ceramico-carbonato. Se observa que la fraccion 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 ceramica.
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Figura 50. Imagen MEB obtenida por electrones secundarios de membrana densa bifasica ceramico-
carbonato con inserto de imagen obtenida en modo composicional mostrando la fase de carbonatos
impreanados.
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La correcta infiltracion de la fase de carbonatos fundidos en los soportes
porosos, asi como la obtencién de membranas cerdmico-carbonato libres de
defectos fue ratificada mediante pruebas de permeacion de Helio en estado no
estacionario. En la figura 51 se observa que, en los graficos de presién de gas
permeado con respecto del tiempo obtenidos por la permeacion de Helio en
estado no estacionario, los valores obtenidos de permeacién de Helio en las
membranas ceramico-carbonato presentan valores de entre 0.14E° a 0.74E™°
molm™sPa. La significativa disminucién en los valores de permeacién de
Helio con respecto a los valores de permeacion presentados por los soportes
porosos (7.98E°-1.33E™ molm™s'Pa!) se debe a la completa integracién de la
fase de carbonatos en los soportes CP-PSFC. La permeacion remanente en las
membranas ceramico-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 contraccién dejando pequefios espacios en los poros por
donde el gas puede ser permeado, pero sin embargo al ser calentados sufren
una expansién ocupando completamente los espacios en los poros.Es decir, se
espera que los valores de permeacidon de He disminuyan aun mas en las

condiciones de operacion de la membrana.

]—=— MBOCP-40PSFC _
1001 o  M50CP-50PSFC Q=7.14E-09

1—— M40CP-60PSFC
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Q=molm™s Pa

Q=7.01E-09

Q=1.14E-09

T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
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Figura 51. Graficos de presién de gas permeado con respecto del tiempo obtenidos por la permeacién de gg
Helio en estado no estacionario de las membranas ceramico-carbonato CP-PSFC.




3.4 Evaluacion de las propiedades de permeacion de CO, de las
membranas ceramico-carbonato.

3.4.1 Obtencion de las condiciones de sellado.

Las condiciones de sellado a altas temperaturas de las membranas cerdmico-
carbonato fueron realizadas con el uso de anillos de plata (99% pureza) bajo
atmosferas de trabajo de 85% aire/15%CO, y 100% Argdén como gas
acarreador de especies permeadas. Para obtener informacién sobre la
temperatura éptima de sellado se le realizé un analisis térmico ATD al sello. En
la figura 52 se observa que, en el intervalo de medicion 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 linea punteada senala
el evento perteneciente a la fusion del material alrededor 950°C, permitiendo
de este modo hacer pruebas de sellado de membranas cerdmico-carbonato a
940°C.

2 " 1 " 1 " 1 " 1
| —— DTA anillo de plata
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Figura 52. Analisis térmico ATD anillo de plata que fue usada como sello abarcando un intervalo de
medicion de 43°C a 1000°C con atmosfera de aire.
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Un segundo tipo de sellado que se evalué fue el uso de sellos base ceramico.
En este caso se prepararon mezclas de polvo ceramico sinterizado
perteneciente al material que integran las membranas, vidrio Pyrex molido y
aluminato de sodio (Al,05.Na,O) 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 ceramico-carbonato,
percatdndose que usar sello ceramico a 950°C se promueve la fuga de
Nitrogeno durante la evaluacidn de las membranas. La figura 53 a) y 53 b)
muestra los cromatogramas obtenidos en las pruebas de sellado de las
membranas ceramico-carbonato a 950°C empleando anillos de plata (53 a) y

usando sellos ceramicos (53 b).
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Figura 53. a) Cromatograma obtenido en la prueba de sellado de membranas ceramico-carbonato a 950°C
empleando anillos de plata, b) Cromatograma obtenido en la prueba de sellado de membranas ceramico-
carbonato a 950°C usando sellos ceramicos.
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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
0O, y CO, que son separados selectivamente por las membranas ceramico-
carbonato con un tiempo de retencién de 15.225 min y 32.783 min
respectivamente. El usar sellos cerdmicos durante la evaluacién de las
membranas a altas temperaturas implica que estas ultimas no se logren sellar
permitiendo el paso por fuga de otros gases tales como nitrégeno que es
localizado en tiempos de retencion de 15.634 min (muy cercano a la senal de
oxigeno). En los casos en los que se presenta fuga a través de sello, los flujos
de permeaciéon son corregidos empleando la ecuacién 21 que sirve para
calcular la presencia de nitrégeno suponiendo que la difusién de fugas sea

mediante difusion de Knudsen.

Ec. (21)

)X

Cn2 Q
]Nquga = ( S

1—Cco2 — Co2 — Cy2

Donde Cy,, Ccoz ¥ Coz son las concentraciones medidas de N, por fuga, CO,
total y O, total respectivamente y los cuales van a ser descritos mas adelante.
Q corresponde a la velocidad de flujo del gas acarreador de especies

permeadas (Argdn), y S es el valor de area de la membrana.
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3.5 Efecto de la temperatura en las propiedades de permeacion de las
membranas ceramico-carbonato CP-PSFC.

Las propiedades de separacion de gases a altas temperaturas con el uso de
membranas bifdsicas densas cerdmico-carbonato se encuentran relacionadas
por la permeacién y la selectividad, definiendo la permeacion de una especie
de gas en términos del flujo estacionario y la fuerza impulsora de presién
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

separacidén a que es expresado por la ecuacion 22.

La permeacion selectiva de CO, y O, en las membranas densas ceramico
carbonato dependen de caracteristicas microestructurales tales como la
fraccion de porosidad, la interconectividad y tortuosidad de poros puesto que
con ello se promueve la conductividad de la fase ceramica y de la fase de
carbonatos fundidos, siendo esta ultima de suma importancia para determinar
la pemeacién de CO,. En el modelo descrito para calcular el flujo de
permeacion de CO, a través de las membranas bifasicas ceramico carbonato
(ecuacién 23) el incrementar la presion parcial de CO, en el lado de
alimentacién de las membranas, origina que la presién parcial de CO, en el
lado permeado incremente, siendo proporcional las presiones parciales de CO,
alimentado-permeado al espesor de las membranas y al coeficiente de
permeacion el cual esta determinado por la relacién 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 ceramica. La ecuacién 23 describe
el flujo de permeacién de CO, a través de las membranas bifasicas ceramico

carbonato.

_ ocRTl P CO, Ec. (23
Jeo2 = g p7¢o, ) EC- (23)
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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 presion parcial del CO, alimentado, P** corresponde a la presién
parcial de CO, permeado y « el coeficiente de permeacién (denominado como

conductancia total) que esta dado por la siguiente ecuacion.

Doc(@soi

. (g)p oc + (g)s oi

Representando G)pac la relacién porosidad/factor tortuoso de los poroso que
ocupan la fase carbonatos con la conductividad de carbonatos en la fase
carbonatos, G)sai la correlacion porosidad/factor tortuoso de los poroso de la

fase ceramica y conductividad idnica de la fase cerdmica.

En la figura 54 se muestra la permeaciéon de CO; en funcién de la temperatura
para las membranas densas bifasicas ceramico-carbonato CP-PSFC con
espesores de 1 mm. Como se menciond el sistema fue alimentado por una
mezcla de gas 85% aire/15%CO, y 100% Argdén 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 idnicas a
través del volumen de la membranas, entonces el mecanismo que presentan
las membranas bifasicas es activado térmicamente promoviendo de esta
manera incrementos en los flujos de permeacién del orden de 6.04E® a 4.99F

” molm™s'Pal. Ademas las membranas prsentan valores altos de selectividad;
el coeficiente de separacién Ocopn2 Vvan de entre 150 a 1015. La tabla 3

resume los valores de permeacion de CO,, los factores de separacidn o coun, asi
como las energias de activacion que presentan las membranas ceramico-
carbonato CP-PSFC para promover la difusién de CO, a altas temperaturas. Los

valores de energia de activacion se obtuvieron graficando In(JO,) contra
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1/temperatura (°K), usando una regresion lineal a través de la ecuacién de

Arrhenius (ecuacion 25). Los datos son mostrados por la figura 55.

Donde JCO,; representa la permeaciéon de CO, experimental, Ea la energia de
activacion, R es la constante de los gases ideales y T la temperatura del

sistema.

JCO,exp (—%) Ec. (25)

Es importante mencionar que los valores de la energia de activacién son
similares a los reportados para la permeacién de idn oxigeno a través de
membranas bifasicas fluorita-perovskita'***> Al igual que en otros trabajos se
puede asumir que es entonces la difusién de iones oxigeno, la etapa limitante

en el proceso completo.

Temperatura (°K)
1123,15 1148.15 1173.15 1198.15 1213.15
— . d . . ; L

| —=— M60CP-40PSFC 15F
| e M50CP-50PSFC 15F
| —a— M40CP-60PSFC 15F

1 N 1 N 1 N I L
850 875 900 925 940
Temperatura (°C)

Figura 54, Permeacion de CO3 e funcion de ta temperatura para {as Membranas densas bifdsicas Cerdrmico-

carbonato CP-PSFC con espesores de 1 mm.
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Figura 55. Regresion lineal de la permeacién de CO; en funcion de la temperatura (In (JO,) vs 1/temperatura
(°K)) de las membranas ceramico-carbonato.
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Tabla 3. Valores de permeacion de CO; y de energias de activacidon para promover la difusion de CO; en las membranas
ceramico-carbonato a altas temperaturas.

Membrana Temperatura Permeacion CO, Permeacion CO, Selectividad Ea (KJ
(°0) (mLcm™2min™) (molm™?s'Pa') (aCO./N,) mol™?)
X107
850 0.10 0.68 165
60CP-40PSFC 875 0.24 1.67 398
900 0.31 2.14 508 216
925 0.47 3.31 766
940 0.59 4.31 968
850 0.09 0.6 150
50CP-50PSFC 875 0.17 1.11 276
900 0.27 1.93 348 253
925 0.49 3.42 781
940 0.62 4.46 991
850 0.12 0.81 206
40CP-60PSFC 875 0.17 1.13 673
900 0.24 1.62 395 209
925 0.42 2.84 673
940 0.63 4.49 1015
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Durante la evaluacion de la permeacion a altas temperaturas de las
membranas ceramico-carbonato se demostré que sus constituyentes
conforman un material percolativo. Esta caracteristica es especialmente
importante pues determina la efectividad del sistema composito fluorita-
perovskita y el transporte efectivo de especies en el volumen del material. La
permeacion de oxigeno en el caso de las composiciones con menor contenido
de fase perovskita indica que las fases estan distribuidas de manera continua.
De hecho, es la presencia de una conduccidon continla de electrones a través
de la membrana, promueven la separaciéon selectiva de O,. En la figura 56 se
observa que el comportamiento de la permeacion de oxigeno en funcién de la
temperatura en las membranas presenta incrementos en los flujos de
permeacion de 1.92E° a 2.18E% molm™s'Pa™. En este caso, los valores de
selectividad van de 48 a 511. Considerando que los datos obtenidos para la
permeacién de oxigeno a altas temperaturas, representan la mitad de los
valores que se presentan para la separacion de CO,, los resultados obtenidos
sugieren que en el mecanismo de separacion se llevan a cabo las siguientes

reacciones:

CO,+ O €—>CO;% + V," " Ec. (26)
c02+§ 0,+2e <—>C0;2 Ec. (27)

Como se puede observarse la ecuacidn 26 representa el mecanismo de
transporte de una membrana densa ceramico-carbonato en donde la fase
ceramica constituye un conductor idnico puro. Es decir dicha reaccion involucra
los iones oxigeno que constituyen la red de la fase ceramica (fluorita),
mientras que en la reaccion 27 esta involucrada la transferencia de electrones
de la fase perovskita en el material implicando que un material ceramico de

conduccién mixta sea un mecanismo de separacion asistido.
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Figura 56. Comportamiento de la permeacion de oxigeno en funcion de la temperatura en las membranas
bifdsicas densas cerdmico-carbonato.

Por otra parte, en la figura 57 se muestran los graficos de Arrhenius con los
que se determind la energia de activacién de la difusién de oxigeno en las
membranas, resumiendo los valores tanto de permeacion, selectividad aO,/N;

y de energia de activacién de O, a altas temperaturas por la tabla 4.

Las propiedades de permeacion tanto de oxigeno como de CO, de la
membrana sugieren su uso en reactores de membrana acoplados a reacciones
de oxi-reformado de metano con CO,. En dicha reaccion CO,+CH,; «<2CO+2H,
se obtiene como producto gas de sintesis, el cual es una mezcla de CO,, CO y
H, que forman parte de un producto intermedio muy importante en la industria
quimica para procesar una variedad de productos tales como metanol y

amoniaco ademas de combustibles sintéticos.
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Figura 57. Graficos de Arrhenius de las membranas bifasicas ceramico-carbonato (CP-PSFC) para determinar la
energia de activacion de oxigeno.
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Tabla 4. Valores de permeacion de O, y de energias de activacion O; en las membranas ceramico-carbonato a altas
temperaturas.

Membrana Temperatura Permeacion O, Permeacion O, Selectividad Ea
(°C) (mLcm?min™?) (molm2s'Pa?) (a02/N>) (KImol

X107 1)

850 0.07 0.39 95

60CP-40PSFC 875 0.09 0.42 138
900 0.10 0.61 149 163

925 0.12 0.95 170

940 0.24 1.44 346

850 0.08 0.46 117

50CP-50PSFC 875 0.06 0.36 95
900 0.13 0.75 271 214

925 0.23 1.39 335

940 0.36 2.18 511

850 0.03 0.19 48

40CP-60PSEC 875 0.06 0.36 90
900 0.10 0.59 149 271

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 permeacién muy

altos en relacion a otros sistemas previamente reportados®®!?7:1%>

es 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 quimica de las membranas por tiempos de 70-200 horas a altas
temperaturas manteniendo una alimentacién de gases en las membranas con
85% aire/15%CO, y 100% Argdn como gas acarreador. De manera especifica,
en la figura 58 se muestran las pruebas de estabilidad térmica y quimica de la
membrana 50CP-50PSFC a 875°C hasta por 200 horas para permeacion de
CO,. Durante la prueba, una notable estabilidad de permeacion de CO, a través
de la membrana es exhibida dado que flujos constantes de alrededor de 1.4E”

molm™2stPa

son presentados en las primeras 100 horas. Sin embargo, un
incremento gradual en los flujos de permeacion de CO, en la membrana
ceramico-carbonato es promovido cuando esta supera las 100 horas de
exposicion, alcanzando valores maximos de permeacion de CO, de hasta 2.6E”
molm™sPa™ cuando se logran las 200 horas de permanencia de la membrana.
La presencia de oxigeno, asi como el contenido de fase de carbonatos fundidos
influyen en la conductividad idnica y electrdnica de la fase ceramico-carbonato,
ya que incrementos en los flujos de CO, y O, a través de la membrana en
funcidon del tiempo son reflejados. La figura 59 muestra el comportamiento del
flujo de O, durante la prueba de estabilidad térmica y quimica de la membrana
50CP-50PSFC a 875°C por 200 horas. En dicho comportamiento se observa
que los flujos de permeacion de O, a través de la membrana no presentan
grandes fluctuaciones las primeras 60 horas de exposicidn al presentar valores
de permeacion de oxigeno de alrededor de 5.4E-8 molm™s'Pa™. Sin embargo,
una tendencia de incrementos en los valores de permeacién de O, a través de
la membrana es presentado cuando se superan las 60 horas de permanencia,
alcanzando valores maximos de permeaciéon de oxigeno de 1.03E-7 molm™s

'Pa’! cuando se llega a las 200 horas de prueba.
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Figura 58. Pruebas de estabilidad térmica y quimica de la membrana 50CP-50PSFC a 875°C hasta por
200 horas para permeacion de CO..
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Figura 59. Comportamiento del flujo de O, durante la prueba de estabilidad térmica y quimica de la
membrana 50CP-50PSFC a 875°C por 200 horas.
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Con la presencia de oxigeno en el lado de alimentacion de las membranas
bifasicas ceramico-carbonato durante la separacion selectiva de CO, a 875°C
hasta por 200 horas, se contribuye con el buen desempefio de estabilidad
térmica, quimica e inclusive de resistencia mecanica de las membranas
bifdsicas ademdas de promover conjuntamente la separacion de O,
demostrando una ausencia de degradacién en los materiales conforme
transcurre el tiempo y reflejando incrementos en los flujos de permeacion de
CO, y de oxigeno. Posterior a las pruebas de estabilidad se analizaron los
productos obtenidos en la superficie de las membranas por las técnicas de
difraccion de rayos-X, FT-IR y microscopia electronica de barrido. En la figura
60 y 61 se muestran los difractogramas correspondientes al analisis de las
membranas tanto del lado que estuvo en contacto con la alimentacién de la
mezcla de gases; como el lado permeado después de las pruebas de
estabilidad térmica y quimica por tiempos de 70, 90 y 200 horas. Se comprobd
gue bajo condiciones oxidantes en el lado de alimentacién de las membranas
(85% aire/15%C0,), se promueve la perdida de Sr en el sitio A de la fase
ceramica perovskita que conforman las membranas ceramico-carbonato CP-
PSFC dando como resultado la formacidén 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 formacién
de carbonatos tales como SrCO; y Co05**>*®3, En lo que respecta a la superficie
del lado de permeacién; difractogramas de la figura 61, también se observd

las reflexiones caracteristicas de dxidos simples previamente mencionados.
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Figura 60. Difractogramas de la superficie de las membranas cerdmico-carbonato que estuvieron en contacto
directamente con la mezcla de gases 85%aire/15%CO, por tiempos de 70, 90 y 200 horas.
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Figura 61. Difractogramas de la superficie de las membranas permeadas por CO,/0, por tiempos de 70, 90
y 200 horas. 84




Se registraron espectros de absorcidn mediante mediciones de FT-IR en el
intervalo de 4000-400cm™ sobre la superficie de las membranas que
estuvieron en contacto con la alimentacién de los gases y la superficie
permeada por CO,/0, durante tiempos de 70, 90 y 200 horas. Los resultados
indican que en ambas superficies, solamente se da la presencia de bandas de
absorcién de media intensidad de las especies de K,COs;, Na,COs y Li-CO5'%.
Como fue explicado con anterioridad dichas especies conforman la fase de
carbonatos fundidos y aunado a eso se corrobora que durante el tiempo de
exposicion de las membranas a 875°C persiste la ausencia de la degradacién

en los materiales (fig. 62-63).

M 40CP-60PSFC 70h

M 50CP-50PSFC 200h

Transmitancia (u.a)

M 60CP-40PSFC 90h

1421cm!’ 8780m’:1: 863¢n,

T T T T T T T T T T T | — |
4000 3500 3000 2500 2000 ] 1500 1000 500
Numero de onda (cm )

Figura 62. Espectros de absorciéon FT-IR (4000-400cm™) de las membranas bifdsicas cerdmico-carbonato
que estuvieron en contacto con la alimentacidn de los gases durante tiempos de 70, 90 y 200 horas.
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Figura 63. Espectros de absorciéon FT-IR (4000-400cm™) de las membranas bifasicas cerdmico-carbonato de
las superficies permeadas por CO,/0, durante tiempos de 70, 90 y 200 horas.
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Finalmente, se analizd, por microscopia electronica de barrido, la morfologia de
la superficie de las membranas que se adquirieron después de las pruebas de
estabilidad térmica y quimica 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%CO, y las superficies permeadas por
CO,/0,. Se observa que para todos los casos conforme se incrementa el
tiempo de exposicibn en ambos sitios de la superficie, la doble fase
conformada por el ceramico y los carbonatos fundidos subsisten adoptando
una estructura porosa. No obstante, la superficie de la membrana permeada
por CO,/O, durante 200 horas, muestra una microestructura densa con
tamanos de particula de alrededor de 10 micras donde la presencia de una
mayor cantidad de estroncio fue detectada a través de analisis cualitativos por
microanalisis por dispersion de energias de rayos-X (EDX figura 65),
mostrando la tabla 5 los elementos detectados en porciento en peso en cual se
encontraron, Se corroboré de esta manera que se da una pérdida de Sr en el
material y el cual emigra a la superficie de las membranas bifasicas ceramico-

carbonato.
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kel
Figura 65. Analisis cualitativo por microanalisis por dispersion de energia de rayos-X (EDX) de la membrana

50CP-50PSFC permeada por CO,/0, durante 200 horas

Tabla 5. Elementos detectados en porciento en peso de elementos detectados por microanalisis
por dispersion de energia de rayos-X (EDX) de la membrana 50CP-50PSFC permeada por CO,/0,

durante 200 horas.

Elemento % Peso

C
(0]
Na
K
Co
Sr
Ce
Pr
Total

16.04
18.70
0.50
0.94
2.71
40.61
12.42
8.09
100.00
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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 ceramicos con formula CegoPrg.10,.4/Pro.6Sro.4Feq.sC00503.5 sintetizados
por el método de combustion de citratos precursores. El uso de grafito como
formador de poro permiti6 obtener soportes de membrana con

microestructuras altamente porosas e interconectadas.

2.- Un buen desempefio de estabilidad quimica fue mostrado por parte de los
soportes porosos cuando fueron expuestos en atmosferas de 100% CO, en

temperaturas de 700, 800, 850 y 900°C por un tiempo de 20 horas.

3.- Se lograron preparar membranas densas bifasicas ceramico-carbonato libre
de defectos microestructurales, debido a las excelentes propiedades de
mojabilidad que presentan los materiales ceramicos, logrando una completa

infiltracion de carbonatos fundidos a 550°C.

4.- La presencia de oxigeno en el lado de alimentacién de las membranas con
CO, promovié la separaciéon conjunta de CO, y oxigeno a través de las
membranas a altas temperaturas, presentando excelentes propiedades de

estabilidad térmica y quimica hasta por 200 horas.

5.- Valores altos de selectividad aCO,/N, (1015), aO,/N, (511) fueron
presentados por parte de las membranas densas durante el proceso de
separacion de CO, presentando valores de permeacién considerablemente altos
de CO, (6.04x1078-4,49x10”" molm™s'Pa?) y 0, (1.92x108-2.18x10”7 molm™s’
lpa-l)

6.- Finalmente los resultados sugieren que el uso de materiales ceramicos de
conduccién idnica y/o mixta que sean estables en CO, es critico para la
preparacion de membranas bifasicas ceramico-carbonato en la separacion
selectiva de CO,/0..

90




7.- Las propiedades de separacion observadas en las membranas fluorita-
perovskita/carbonatos sugieren su uso para el disefio de reactores de
membrana que pueden ser acoplados a reacciones de oxi-reformado de

metano con CO,, para la obtencion de gas de sintesis.
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