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RESUMEN

En las ultimas décadas las emisiones de dioxido de carbono (CO;) han alcanzado
concentraciones historicas derivadas del uso energético no sostenible como la quema de
combustibles. Naturalmente, esto ha llevado al planeta entero a enfrentar un inminente
cambio climatico y una crisis energética, las cuales se acentiian dia a dia. Por lo que, la
comunidad cientifica, asi como los gobiernos han trabajado de manera conjunta en el
desarrollo de tratados internacionales y tecnologias para la reduccion de las emisiones de
CO:z. En el segundo caso, una de las opciones mas viable es la captura, almacenamiento y
utilizacion de CO; (CCSU, por sus siglas en inglés; Carbon Capture, Storage and Utilization),

tecnologia en la que se involucran varios procesos como la separacion selectiva de CO».

Por lo tanto, en este proyecto de investigacion doctoral se desarrollaron reactores de
membrana para procesos de separacion selectiva de CO; a altas temperaturas en donde se
combind con una reaccién quimica para la obtencion de productos de valor agregado como
el hidrogeno (H»). Para lograr esto, el trabajo se desarrollé en dos etapas, la primera de ellas
consistid en el andlisis de los polvos cerdmicos que constituyen el reactor de membrana, y
posteriormente (segunda etapa) se realizaron diversos experimentos involucrados en la

evaluacion del reactor de membrana.

Inicialmente, se trabajo en la sintesis de los polvos ceramicos de 6xidos de cerio
(ceria, CeO2) dopados con gadolinio con diferente cantidad de dopante (Cei-xGdxO»-5; x=0.2,
0.15 y 0.1), niquelato de lantano (LaNiO3) y compositos de los materiales anteriores (Ce;-
xGdx02-5-LaNiO3) en los que se modificd la proporcion en masa entre las fases. Todos los
materiales fueron obtenidos por el método de complejos de EDTA-citratos. Las fases

pristinas del composito se obtuvieron con éxito. Por el contrario, para el caso de los
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compositos, la caracterizacion estructural mostroé que durante el proceso de sintesis ocurre la

segregacion de LaNiOs, formado 6xido de niquel (NiO) y una ceria codopada con Gd y La.

Posteriormente, se eligieron algunos materiales para ser evaluados cataliticamente en
los procesos de oxidacion de mondxido de carbono (CO) y reformado seco de metano (CHa).
Los materiales utilizados en estas reacciones fueron el LaNiOz y los compositos,
respectivamente. El LaNiO3 como catalizador de la reaccion de oxidacion de CO mostrd
valores de conversion del 100 % desde 200 °C, asi como gran estabilidad quimica y térmica.
Ademas, se determind que este proceso sigue el mecanismo de reaccion segun el modelo de
Mars-Van Krevelen. Por otro lado, los compositos Ce;xGdxO2-5-LaNiO3 que fueron probados
como catalizadores de la reaccion de reformado seco de metano no mostraron resultados
sobresalientes. Esto debido a que se determind que la fase catalitica era el NiO presente en
los compositos. Sin embargo, al ser una pequefia cantidad el desempefio no fue destacable.
No obstante, estos analisis demostraron que las fases que constituyen a los reactores de

membrana poseen ciertas propiedades cataliticas.

Después de esto, se realizaron las pruebas de permeacion de CO- a alta temperatura,
en las que se utilizaron dos grupos de membranas. Primeramente, se analizaron las
membranas de Ce1.xGdxO2-5 en los que se determino el efecto del dopante en la permeacion
de COs. La ceria dopada con el 15 % de Gd es el material mas eficiente en el proceso de
separacion, 1.75 veces mas que el resto de los materiales evaluados. Posteriormente, esta
ceria fue la que se eligid6 para conformar el composito, una vez que esto sucedid se
sintetizaron tres compositos y fueron probados en el proceso de separacion de CO». Estos
resultados mostraron que los compositos permean mas CO-, hasta el doble, en comparacion
de las cerias reportadas en la literatura, debido a que los compositos presentan una
conductividad idnica-electronica superior lo cual favorece directamente el mecanismo de
permeacion. Ademads, el método de sintesis utilizado le permite tener una distribucion
homogénea de las fases y por lo tanto una microestructura adecuada. Dentro de este contexto,
el composito con los mejores resultados de permeacion fue el CG80-LN20 que contiene una
proporcion en masa de 80 y 20 % de ceria dopada y LaNiO3, debido a que esta combinacién
de las fases le permite a la membrana tener una microestructura 6ptima y propiedades

eléctricas favorables para llevar a cabo la permeacion de COo.
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Finalmente, el composito CG80-LN20 fue evaluado como reactor de membrana en
los procesos de reformado seco de metano y oxidacion de CO. En ambos procesos, el reactor
de membrana fue capaz de combinar el proceso de separacion selectiva de CO2 con la
reaccion quimica en cuestion. Ademas, los resultados mostraron que el reactor de membrana
posee propiedades cataliticas que le permiten realizar los procesos ya mencionados. No
obstante, en ¢l caso de reformado seco de metano, al afiadir un catalizador (LaNiO3 en la
superficie de la membrana) la conversion de metano mejord. Aunado a esto, el reactor de
membrana es estable quimica y térmicamente a los procesos propuestos, ya que no se observa
la degradacion de la fase de carbonatos fundidos ni cambios en la estructura cristalina

principal.

Con base en lo anterior, se puede concluir que ambos reactores de membrana separan
selectivamente al CO», llevando a cabo la reaccién quimica respectiva sin adicion de algin
otro catalizador, siendo sumamente estables a los diferentes procesos. Estos reactores de
membrana son competitivos, incluso mejores en varios casos, a otros reportados en la
literatura en donde se emplean metales nobles como parte del catalizador. Esto convierte a
estos materiales como una excelente opcion como membranas de separacion, ademas pueden
ser acoplados para procesos de enriquecimiento de H» a través del reformado seco de metano

y la oxidacion de CO.
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Capitulo 1.

Antecedentes

1.1 Introduccion

En las ultimas décadas, el calentamiento global y el cambio climatico ha irrumpido
en nuestra vida diaria y nuestra economia, cada dia la humanidad enfrenta las terribles
consecuencias de las emisiones descontroladas de los gases de efecto invernado (GEI). Desde
la revolucién industrial, y hasta nuestros dias, el aumento acelerado de la concentracion de
didéxido de carbono (CO2) en nuestra atmodsfera es el principal factor del calentamiento

global, por lo que se considera al CO2 como el GEI més importante [1,2].

Ademas, en los ultimos afios las emisiones mundiales de CO, han aumentado con
contribuciones historicas derivadas del uso energético no sostenible, el uso de la tierra, asi
como el cambio de uso de la tierra, aunado a estilos de vida y patrones de consumo
extravagantes que lleva a la produccion descontrolada en todas las regiones y paises del
mundo [3]. Dentro de ese contexto, las emisiones antropogénicas de CO> provienen
principalmente de la quema combustibles fosiles como el carbon, el petrdleo y el gas natural

[4,5].

Por lo que, ante esta problemdatica mundial, se han implementado algunas acciones
para reducir las concentraciones atmosféricas de CO: y otros GEI. Los gobiernos de algunos
paises, las industrias y la comunidad cientifica han trabajado de manera conjunta para
elaborar planes a mediano y largo plazo, con la intencion de mitigar las emisiones de COs.
Ejemplos de esto son la firma de tratados y acuerdos internacionales, asi como el desarrollo

de tecnologias alternativas para reducir, o no producir, emisiones de CO: [6,7].
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Hasta el momento, se han propuesto tres principales estrategias para la mitigacion de
la concentracion de CO2 en la atmosfera: i) la captura de CO», el cual es un proceso en donde
se lleva a cabo la remocion directa de CO: de las fuentes emisoras seguido de la compresion,
transporte y almacenamiento, ii) el aprovechamiento eficiente de la energia actual a través de
la optimizacion de los procesos, por ejemplo, el uso de celdas de combustible y turbinas
avanzadas, y iii) el uso de energias limpias como la energia solar, edlica, biomasa y nuclear,

asi como el uso de energias reducidas en carbono como el gas natural.

Aunque estas ultimas dos estrategias son muy prometedoras estan limitadas por el
lento desarrollo derivado de la naturaleza del proceso y las dificultades que implica escalar
algunas tecnologias [8—10]. Por lo que, la captura, almacenamiento y utilizaciéon de CO>
(CCSU, por sus siglas en inglés, Carbon Capture, Storage and Utilization) son consideradas
las tecnologias més prometedoras y practicas para reducir las emisiones atmosféricas de CO>

producidas por el hombre[1,10].

Dentro de las tecnologias de CCSU existen algunas opciones como la captura de CO»
mediante la absorcion con liquidos. Esta alternativa utiliza disolventes de caracter basico
como lo son las aminas o el amoniaco enfriado, los cuales absorben los gases acidos mediante
una reaccion quimica [11]. De hecho, esta es la tecnologia mas madura y empleada en la
actualidad a nivel industrial [2,9,12]. Por otro lado, existen otras tecnologias emergentes
como las membranas para la separacion de COz, la destilacion criogénica y la sorcion fisica
y quimica, en solidos [12]. Tecnologias que estan demostrado gran potencial en cuanto a su

eficacia, pero también para reducir significativamente los costos a largo plazo.

Entre estas tecnologias, la separacion de CO, utilizando membranas se considera una
de las opciones mas prometedoras[11,13,14], ya que €stas han sido probadas en la separacién
de CO> en depositos de gas natural, mostrando gran eficiencia [15]. Ademads, las membranas
pueden separar el CO; de un gas proveniente de un proceso de combustion (sistema de
postcombustion), asi como remover el CO2 de un deposito de gas natural (sistemas de

precombustion), entre otros casos [2,6].

Consecuentemente, hoy en dia, parte de la comunidad cientifica se dirige a la
investigacion de nuevos materiales y al desarrollo de nuevas estructuras de membrana que

exhiban mayor selectividad y permeabilidad. La eleccion de un material de membrana para
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separacion de gases esta basada en sus propiedades fisicas y quimicas especificas, ya que
estos materiales deben adaptarse para separar mezclas de gases especificos. Ademas, se

requiere la aplicacion de materiales sumamente estables a largo plazo [16,17].
1.2 Membranas para la separacion de CO,

Una gran limitante para que las tecnologias de CCSU se vuelvan comerciales es el
alto consumo de energia asociado a la captura de CO, ya que disminuye la eficiencia de la
planta y aumenta el costo por consumo de electricidad. La tecnologia de membranas es un
proceso de separacion de gases prometedor debido a su funcionamiento continuo y su
capacidad para trabajar con flujos elevados de distintos gases [13]. En comparacion con las
tecnologias basadas en sorcion con liquidos y/o solidos, las membranas presentan diversas
ventajas como: un menor consumo de energia, no necesitan un proceso de regeneracion, el
disefio experimental consiste en un sistema modular simple, bajos costos de operacion y bajo
impacto al medio ambiente [18]. Por lo que, el uso de membranas para separar el CO> de un

flujo de gases presenta grandes ventajas en costo, consumo de energia y operacion.

1.2.1 Definicién y principios generales de la separacion de gases en

membranas

Una membrana es definida como una barrera fisica semipermeable entre dos fases, la
cual permite el transporte selectivo de especies a través de ella. Es decir, una membrana actiia
como filtro para separar uno o mas gases de una mezcla de alimentacion, generando un flujo

selectivo de un gas en el lado de permeacion de la membrana [2,6].

En la Figura 1.1 se esquematiza el proceso de separacion de una mezcla de gases (A
+ B) a través de una membrana. El lado de alimentacion de la membrana es la seccion por la
cual se introduce la mezcla de gases que se desea separar. Asimismo, el lado de permeacion
de la membrana es la region en la que se encuentra el gas permeado selectivamente.
Complementariamente, a la porcidon de la mezcla de gas de alimentacién que no permea se
denomina gas retenido. Por lo general, se afiade un gas de arrastre en el lado de permeacion
para reducir la presion parcial del gas permeado en este lado de la membrana, por lo que, la
diferencia de presiones parciales del gas permeado actlia como fuerza motriz del proceso de

permeacion.
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Alimentacion Gas retenido
A, B B

Gas de arrastre Permeacion
C A

Figura 1.1. Representacion esquematica de la separacion de gases a traves de una membrana.
Idealmente, las membranas separan de forma selectiva los componentes de una

mezcla con un transporte rapido a través de la membrana. En la separacion de gases, la fuerza
motriz del transporte generalmente proviene de una diferencia de presion parcial entre P,y
P,, que corresponden a las presiones parciales del gas alimentado y permeado
respectivamente, donde P, > Pp [19]. El flux de permeacion, o densidad de flujo (), es el
volumen o numero de moles del gas permeante transportado por unidad de tiempo (Q) por el
area de permeacion de la membrana (S). Con lo anterior, la ecuacion 1.1 describe a J, la cual

utiliza las unidades de [mol s cm™ o mL min™' cm™] (ecuacion 1.1)

\1
Il
“nlo

(1.1)

La permeabilidad (P) es el flux de permeaciéon normalizado por el espesor de la
membrana (L) y la diferencia de presiones parciales (P, — F, ), y se encuentra descrita por la
ecuacién 1.2. P utiliza las unidades de [mol s' m' Pa']. Complementariamente, la
permeancia o permeacion (Py,) se define como la relacion entre la permeabilidad (P) y el
espesor de la membrana (L), la cual esta normalizada s6lo por la fuerza motriz (ecuacion 1.3).
Esta expresion es analoga a un coeficiente de transferencia de masa para una especie
determinada que atraviesa la membrana con un espesor determinado. Py, utiliza las unidades
de [mol s' m? Pa']. Por lo que, Py, es un parametro importante que permite comparar la
eficiencia de separacion de las diferentes membranas [20,21].

L
pP=
(Pa—Pp)

(1.2)
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=~ |

(1.3)

Adicionalmente, las membranas utilizadas en procesos de separacion deben poseer
alta selectividad, la cual se define como la capacidad de moléculas especificas para difundirse
a través de la membrana. La selectividad, o factor de separacion ideal o, es simplemente la
relacion de la permeabilidad de las especies 1 y 2 que se separan (ecuacion 1.4):

A2 = (ﬁ) (1.4)

P;

1.2.2 Mecanismos de transporte en membranas

El transporte de un gas a través de una membrana esta descrito por cuatro principales
mecanismos de transporte: difusion de Knudsen, difusion superficial, condensacion capilar
y tamizado molecular [6,22]. Cada uno de estos mecanismos de transporte se encuentran

esquematizados en la Figura 1.2.

WAL
o . o .
. = . o . o . o o . ..
Y ® o9° s o8 Difusién Knudsen
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Figura 1. 2. Representacion esquematica de los mecanismos de transporte a través de membranas [20].

A continuacion, se describen de manera breve los diferentes mecanismos de transporte. El
mecanismo de difusion de Knudsen ocurre a través de los poros de la membrana de didmetro

(d), menor que el tamaiio de la trayectoria libre media (A) de las moléculas. Por lo tanto, el
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movimiento de las moléculas dentro de los canales porosos estrechos se realiza a través de
colisiones de moléculas difundidas con la pared del poro, en vez de colisiones entre las
moléculas. Debido a que la fuerza motriz para el transporte es la diferencia de presion parcial
en los gases, este mecanismo puede ocurrir por gradientes de presion o concentracion. La
velocidad de permeacion de cada componente es inversamente proporcional a la raiz
cuadrada de su peso molecular, por lo que en una mezcla de gases de nitrogeno (N2) y CO»,
las moléculas de N2 permean preferentemente sobre las de CO,. Por lo tanto, la selectividad
de CO» alcanzable por el mecanismo de Knudsen es muy baja y no es atractiva en esta mezcla
de gas en particular [6,16,20]. Este mecanismo suele ser predominante en las membranas

macroporosas y mesoporosas.

La difusion superficial ocurre cuando las especies muestran una fuerte afinidad por la
superficie de la membrana y se adsorben a lo largo de las paredes de los poros, después son
transportadas a lo largo de la superficie hacia la region de menor concentracién. Las
moléculas con mayor masa molecular, polaridad y polarizabilidad son adsorbidas
selectivamente en la superficie de la membrana. Por lo anterior, es posible reducir la
permeacion de las moléculas no deseadas debido a que las adsorbidas reducen el tamafo de
poro de la membrana. Este mecanismo depende de la temperatura, la presion y la naturaleza
de la superficie y a menudo ocurre en paralelo con otros mecanismos de transporte como la

difusion de Knudsen [16,20].

La condensacion capilar es una forma de flujo superficial donde un gas es
condensable. Generalmente, ocurre en mesoporos y pequeios macroporos, en donde el poro
se llena completamente con el gas condensado. Debido a la formacion de meniscos en ambos
extremos del poro, el transporte puede tener lugar a través del flujo hidrodinamico, generado
por la diferencia de presion capilar entre los dos extremos. Este mecanismo de transporte de
gas puede considerarse como el proceso de adsorcion de casos limitantes cuando se aumenta
la presion. Tedricamente, la condensacion capilar se puede utilizar para lograr selectividades
muy altas, ya que la formacion de la capa liquida del gas condensable bloqueard y evitara el

flujo del gas no condensable.

En el mecanismo de tamiz molecular, la separacion se produce cuando las moléculas

mas pequeias de una mezcla de gas pasan a través de los poros de la membrana mientras que
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las moléculas més grandes no pueden pasar. Por lo anterior, la separacion selectiva esta en
funcién del tamano de las moléculas involucradas. Para tener alta eficiencia se requiere que
las membranas tengan canales con tamafios muy finos y que las moléculas a separar tengan
tamanos diferentes. Este tipo de mecanismo es dominante en las membranas de zeolitas

microporosas y tamices moleculares de carbono, entre otras [16,20].

Los mecanismos de transporte descritos anteriormente pueden ocurrir
individualmente o en conjunto, dependiendo de la distribucion del tamano de poro, la
concentracion de las especies adsorbidas, las diferencias en masa de las especies de gas y la
afinidad entre las especies permeables y las paredes de los poros del material de la membrana

[23,24].

1.2.3 Clasificacion de las membranas

Existen diversas formas de clasificar a las membranas, una de ellas es de acuerdo con
su composicion, por lo que pueden dividirse en dos grandes grupos: membranas organicas
en donde estas se encuentran conformadas por polimeros. El otro grupo de membranas dentro
de esta clasificacion por composicion son las membranas inorganicas, en donde se pueden
encontrar membranas compuestas con base en carbono, zeolitas, ceramicas o metalicas, y

pueden ser porosas o no porosas [15,16,25].

Dentro de las membranas poliméricas existen dos tipos: elasticas y vitreas. De hecho,
este tipo de membranas son las mas empleadas comercialmente para la separacion de gases.
En ese sentido, las membranas elasticas son flexibles y suaves, ademas de operar por encima
de la temperatura de transicion vitrea. Por otro lado, las membranas vitreas son rigida
(parecidas a un vidrio), y funcionan por debajo de la temperatura de transicion vitrea. De
manera general, las membranas poliméricas presentan una relacion inversamente
proporcional entre la permeabilidad y selectividad. Es decir, la selectividad de la membrana
aumenta segun disminuya la permeabilidad del gas [16,20]. En ese aspecto, las membranas
elasticas muestran una alta permeabilidad, pero una baja selectividad. Por el contrario, las
membranas vitreas presentan una baja permeabilidad y una alta selectividad. Las membranas
vitreas predominan en la separacion industrial debido a su alta selectividad aunado a sus
buenas propiedades mecanicas [20]. No obstante, una gran desventaja de las membranas

poliméricas es que la alta presion del flujo de COz las plastifica, disminuyendo su capacidad
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de separacion. Para contrarrestar esto, se han desarrollado membranas inorgénicas, capaces
de separar, por ejemplo el CO2 del CHa, debido a una mayor estabilidad térmica, quimica y

mecanica a altas presiones de CO; [16].

Las membranas inorgénicas, a su vez, se clasifican segun su estructura y se tienen dos
tipos: i) membranas porosas y ii) membranas no porosas o densas [20,26]. Las membranas
porosas estan formadas por una capa superior delgada y porosa que se deposita sobre un
soporte poroso de metal o de ceramico. Esto le proporciona una mayor resistencia mecanica.
Se debe mencionar que este tipo de membranas poseen costos accesibles, pero no son muy

selectivas [6,20].

Las membranas inorganicas porosas generalmente son de alimina, carbono, vidrio,
carburo de silicio, 6xido de titanio o zeolitas, y se soportan en diferentes sustratos como: o o
y-alimina, zirconia, zeolita o acero inoxidable poroso [6,20]. Adicionalmente, las
membranas porosas se clasifican segun su tamafio de poro, por lo que se tienen membranas
microporosas (tamafios de poro < 2 nm), membranas mesoporosas (tamafos de poro que van
de 2 a 50 nm) y macroporosas (poros > 50 nm) [20]. Algunas de las membranas inorgéanicas
porosas, como las membranas de zeolitas, presentan una mayor permeabilidad en
comparacion con los polimeros puros. Sin embargo, la estabilidad de los materiales de las
membranas en condiciones reales de operacion sigue siendo pobre, especialmente a altas

temperaturas.

Contrariamente, las membranas no porosas se utilizan generalmente en la separacion
selectiva de hidrogeno u oxigeno. En este caso el transporte se realiza a través de capas
metalicas delgadas como el paladio y aleaciones metalicas de Pd. Ademas, se pueden utilizar
con compuestos inorganicos como perovskitas o electrolitos so6lidos, como el 6xido de
zirconio [6]. Una gran desventaja de este tipo de membranas no porosas es la baja
permeabilidad que presentan, lo cual limita sus potenciales aplicaciones, a diferencia de lo

que ocurre con las membranas inorgdnicas porosas [20,23,26].

Adicionalmente, un tipo relativamente nuevo de membranas no porosas, o densas,
son las membranas con carbonatos fundidos soportados, en donde la fase que actiia como
soporte y/o sustrato puede ser un metal o un material cerdmico. Estas membranas funcionan

a través del transporte de iones y/o electrones [27-29]. Ademas, estas membranas pueden
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operar en un intervalo de temperatura de entre 400 y 1000 °C. A diferencia de las membranas
poliméricas, que limitan sus aplicaciones temperaturas mas bajas, el poder trabajar con
membranas densas a temperaturas elevadas permite aplicaciones directas, como la separacion
de CO; in situ en procesos de postcombustion. Asimismo, este tipo de nuevas membranas
poseen alta permeabilidad y gran selectividad hacia el CO,. Por lo que, en la literatura se ha
establecido que sus propiedades intrinsecas son prometedoras para la separacion de CO»

[19,21].
1.3 Funcionamiento de las membranas densas ceramico-carbonato

Las membranas densas ceramico-carbonato se presentan como una nueva alternativa
para la separacion de CO; a alta temperatura. Estas membranas estdn compuestas por un
oxido cerdmico conductor de iones y/o electrones. Ademas, esta fase actiia como soporte y
contiene dentro de sus poros la fase de carbonatos fundidos, que también funciona como un
electrolito conductor i6nico [28,29]. Los materiales ceramicos conductores mas utilizados
son las perovskitas o fluoritas. Ademas, en los Ultimos afios, ha aumentado el desarrollo de
sistemas que combinan una fase mixta de conduccion de iones y de electrones, para formar
compositos con propiedades mixtas de conduccion [30,31]. Por otra parte, la fase de
carbonatos fundidos esta constituida por una mezcla eutéctica de carbonatos alcalinos de Li,
Na y K, en donde las proporciones en masa pueden variar [21,32]. La composicion de esta
fase se elige de acuerdo con el punto de fusion de la mezcla y las condiciones de operacion
del sistema. Esta fase se incorpora a la fase cerdmica mediante un proceso de infiltracion
directa, la fase de carbonatos fundidos llena los canales porosos de la fase ceramica mediante

un proceso de capilaridad.

El primer material ceramico utilizado para la fabricacion de una membrana densa
ceramico-carbonato fue el Lao.6Sro.4Coo.sFe0203.5 (LSCF) con una estructura tipo perovskita
[33], con una mezcla eutéctica de carbonatos de Li, Na y K. Los resultados mostraron que
este material actia como un electrolito solido y es capaz de separar CO> a alta temperatura.
Desde entonces, se han desarrollado diversas membranas cerdmico-carbonato en las que se
ha variado la composicion del soporte ceramico utilizando diversas perovskitas, fluoritas y
compositos. Los materiales mas usados son los 6xidos de cerio dopados con Sm, Gd, Pry

Nd, asi como perovskitas principalmente de lantano y otros metales como el Ni, Fe, Sry Al,
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entre otros [32,34-38]. En algunos otros trabajos, se ha modificado el espesor de la
membrana [34,39—41]. También, se han estudiado diferentes composiciones de la mezcla
eutéctica de carbonatos fundidos y su efecto en el proceso de permeacion de CO» [32,42], y
se han utilizado diferentes proporciones de los gases de alimentacion [43,44]. Asimismo, se
han reportados algunos trabajos en donde se modifico la forma de la membrana, y se han
llevado hasta una forma tubular [45,46]. Finalmente, también se han hecho estudios sobre la
estabilidad de la permeacion de CO; a tiempos prolongados (hasta 275 horas), en donde los

valores se mantienen sumamente estables [37].

Por lo anterior, las membranas densas se perfilan como excelente opcion para la
separacion de CO; a temperaturas elevadas, ya que los resultados de los diferentes estudios
muestran que las membranas densas presentan gran estabilidad térmica, incluso superior a la
que presentan otro tipo de membranas como las poliméricas. Adicionalmente, el mecanismo
de transporte del CO> ocurre de acuerdo con la afinidad que tiene con la estructura de la
membrana lo cual la vuelve altamente selectiva. No obstante, atin existen limitantes para su
utilizacion a gran escala a alta temperatura. Estas limitantes se asocian, principalmente, con
ciertos aspectos de estabilidad térmica y quimica después de largos periodos de pruebas, asi

como flujos de permeacidn relativamente bajos.

En ese sentido, se busca mejorar la estabilidad térmica y quimica optimizando la
composicion de la membrana a través de compositos fluorita-perovskita, los cuales suelen
poseer propiedades altas de conductividad i6nica-electronica, traduciéndose en altas
permeabilidades. Estos compositos debe satisfacer una serie de caracteristicas ideales para la
separacion de CO,. Como ya se menciond, el material debe ser un excelente conductor de
iones y/o electrones, ya que estas especies participan en el mecanismo de transporte del COx.
Ademas, las membranas deben tener estabilidad térmica y quimica a tiempos largos de
analisis a altas temperaturas en presencia de dioxido de carbono y gases reductores como el
hidrogeno. También, la fase cerdmica debe ser compatible con la fase de carbonatos y debe
poseer una gran resistencia mecanica, asi como una porosidad adecuada para soportar y

contener la fase de carbonatos.
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1.3.1 Mecanismo de permeaciéon

El mecanismo de permeacion que siguen las membranas densas ceramico-carbonato
consiste en que el CO» proveniente del flujo de alimentacion reacciona con los iones oxigeno
(O%) de la estructura cristalina de la fase ceramica, para formar iones carbonato (CO3*) y la
consecuente formacion de vacancias anionicas (V;, reaccion 1.5). Posteriormente, los iones
carbonato son transportados a través de la fase de carbonatos fundidos, desde la region de
alimentacion hasta el otro lado de la membrana (lado de permeacion). En este punto, ocurre
una reaccion reversible ya que el ion carbonato reacciona con las vacancias para formar
nuevamente el ion oxigeno y el COz. El CO; es desorbido en el lado de permeacion, por su
parte el ion oxigeno regresa a la fase ceramica y es transportado a través de vacancias al otro
lado de la membrana [27,29,33]. En la Figura 1.3 se esquematiza la estructura, composicion

y mecanismo de permeacion de las membranas ceramico-carbonato.
CO,+ 0% & CO5™ + V5 (1.5)

La permeacion de dioxido de carbono es impulsada por un gradiente de presion
parcial de CO; generado entre el lado de alimentacion (Pco.) y en el lado de permeacion
(P'co2), en donde Pcoz > P'co». Este gradiente funciona como fuerza motriz para la difusion

de las especies durante el proceso de separacion [29,47].

Alimentacién Gas retenido

CO,, N,
%&u

Oxido
CO%2™ 4+ V5 & CO, +02~ ceramico
Pco2

Gas de Permeacion
arrastre Co,

14
Pco, >Pco,

Figura 1.3. Representacion esquematica del mecanismo de permeacion de las membranas densas ceramico-
carbonato.
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1.4 Reactores de membrana

En los ultimos anos, las membranas ceramico-carbonato han evolucionado a reactores
de membrana, los cuales se pueden definir como: “Un dispositivo en el que el proceso de
separacion a través de la membrana se combina con una reacciéon quimica que tiene lugar en
uno o ambos lados de la membrana”. Ademads, se debe establecer que la reaccion puede

suceder antes (Fig. 1.4 A) o después (Fig. 1.4B) del proceso de separacion.

A) AB C B) BD D
A+Be C+D

D A C

Figura 1. 4. Representacién esquematica del reactor de membrana, en donde la reaccién puede ocurrir antes
(A) o después del proceso de separacion (B).

Los reactores de membranas ofrecen la oportunidad de combinar procesos de
separacion de una membrana directamente con diferentes reacciones quimicas, lo que lleva
a la intensificacion del proceso, y por lo tanto, a beneficios con respecto a la eficiencia [48].
Algunos reactores de membrana que se han desarrollado recientemente son utilizados en
procesos de reformado seco de metano [48—54], la oxidacion de CO (para su separacion de
una mezclas de gas de sintesis) [55] y en la reaccion de desplazamiento quimico agua-gas

(WGS por sus siglas en inglés, Water Gas Shift) [46,56-58].

EnlaTabla 1.1 se enlistan los resultados de algunos reactores de membrana ceramico-
carbonato que fueron acoplados al proceso de reformado seco de metano, en los que la
especie que permea a través de la membrana es el CO,. Estos resultados destacan el uso de
materiales como las cerias dopadas como principal componente en el reactor de membrana,
asi como la formacion de compositos en los que se obtienen propiedades de conductividad
mixta idnica-electronica. Adicionalmente, es comun utilizar un catalizador que contenga

niquel. En algunos casos se utiliza una pequefia cantidad de Pt y son activados en una
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atmosfera de H». También, estos ultimos sistemas muestran los mejores resultados de
conversion de metano y permeacion de CO». En todos los casos, se observo la permeacion
selectiva de CO» y después del proceso de separacion esta especie reacciona con CHy4 que fue

alimentado en el lado contrario de la membrana y al reaccionar estas dos especies forman gas

de sintesis (CO + Hb).

Tabla 1. 1. Informacion sobre reactores de membrana acoplados al proceso de reformado seco de
metano.

Composicion del reactor de Catalizador T Conversion ~ Permeacion de CO,  Ref.
membrana (°C)  de CH4(%) (mL min~! cm™)
Ce.3Gdy,0,.5/Carbonato Pt/N io,zMgo,gO
LaNie FeoaOns 850 95 1.75 [53]
La0,6Sr04Co0Fe0.20s-5/carbonato Ni/alimina 850 8.1 0.17 [59]
ZrOz/Ag/Carbonato Pt/Nio,zMgo,gO 800 82 1 [60]
NiO~CeosSmo201.s/Carbonato PUNig:MgosO 850 84.1 12 [54]

Ce0.9P10.102.5—Pro.6Sr0.4F€0.5C00.505.
s/carbonato Ni/alimina 875 99 0.62 [52]

Por otro lado, la oxidacién de CO y subsecuente permeacion como CO; ha sido
evaluada en algunos reactores. El primer trabajo reportado sobre este sistema fue utilizando
una membrana tubular de Ceo.g8Smo2002-;, en donde el reactor fue alimentado con una mezcla
de gas de sintesis, ocurriendo la oxidacidn selectiva de CO y después el CO; fue permeado.
Este reactor mostr6 un flujo de permeacion de CO2 de 2.7x10° mol m?s™! y una conversiéon
de CO de 26.1 % a 900 °C [61], por lo que este proceso puede llegar a permitir tener un flujo
puro de H». Dentro de este contexto, también ha sido evaluada la ceria Ceo8Smo.15S10.0502
mostrando un porcentaje de conversion de CO del 98.3 % a 900 °C, alcanzando un flujo
méaximo de permeacion de COz de 1.11x107 mol m™ s [55]. En ese mismo trabajo se
modifico la composicion del reactor de membrana agregando una fase perovskita para formar
el composito con composicion: Ceo.sSmo.15510.0s02—Smo.6Sr0.4Alo.3Feo 703. De igual manera,
este sistema se utilizo para el enriquecimiento de H» a partir de gas de sintesis, en donde
ocurre la oxidacion selectiva de CO y posterior eliminacion mediante la permeacion de COo.
Los resultados presentaron una conversion maxima de CO de 18.4 % a 900 °C y un flujo de

permeacion de CO2 de 1.08x107 mol m?s™.
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De acuerdo con lo anterior, algunos de los materiales mas usados en este tipo de
reactores de membrana son materiales con estructuras tipo perovskitas (ABO3.5) como:
BaCeo ssFe0.1503-5[49], Lao.isSrossFeOss [62] y otro tipo de perovskitas basadas
principalmente en metales de transicion y lantanidos con distintos dopajes [30,48,63].
Recientemente, se desarrolld un reactor de membrana con niquelato de lantano (LaNiO3),
exhibiendo grandes resultados de permeacion y actividad catalitica en la reaccion inversa de
desplazamiento quimico agua-gas (reduccion de CO; a CO) [56]. Adicionalmente, se han
realizado diversos estudios sobre la actividad catalitica LaNiO3 en procesos de reformado de
metano [64—68] y en reacciones de oxidacion de hidrocarburos ligeros [69,70], demostrando
grandes propiedades como catalizador, ya que es muy estable a altas temperaturas.
Consecuentemente, este material muestra excelentes resultados de conversion y/o
rendimiento de las diversas reacciones, asi como nulo envenenamiento después de los

procesos cataliticos estudiados.

En resumen, se han estudiado diversos 6xidos de cerio dopado con samario, gadolinio
y/o praseodimio, entre otros como reactores de membrana [71-74]. Estos 6xidos de cerio
dopados usualmente son combinados con fases tipo perovskita formando compositos, en los
que se ha observado una mejoria en las diferentes propiedades de los reactores de membrana
[55,56,75]. Como ya se discutid, estos materiales han sido utilizados en diversos procesos de
reformado de metano, asi como otros procesos para el enriquecimiento de Hz, como la

oxidacion selectiva de CO [51,76,77].

Con base en lo antes descrito, actualmente, las actividades de investigacion se centran
en los reactores de membrana debido a su alta eficiencia intrinseca y su potencial para la
produccion de una gran variedad de productos quimicos, vectores energéticos y combustibles
sintéticos. Esto incluye la reduccion de las emisiones y la utilizacion de CO». Por lo tanto,
este proyecto de tesis se enfoca en reactores de membrana de materiales ceramicos del tipo

conductor mixto i6nico-electronico.

1.5 Justificacion del proyecto

Debido al inminente cambio climéatico y crisis energética, la comunidad cientifica esta
desarrollando diversas tecnologias para la reduccion de las emisiones de CO»; siendo una de

las opciones mas viables la separacion a través de membranas, en donde destacan las
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membranas densas ceramico-carbonato. En este sentido, el presente proyecto de
investigacion doctoral propone desarrollar una membrana densa compuesta de 6xido de cerio
dopado con gadolinio (Cei-xGdxO2-5), niquelato de lantano (LaNiO3) y una mezcla eutéctica
de carbonatos alcalinos (Li, Na y K). Esta composicion quimica se propone con base en
estudios previos que han demostrado que el Gd mejora las propiedades de conduccion de O»
y permeacion de CO; en el CeO; [42,78]. Ademas, el LaNiOs presenta buenas propiedades
cataliticas en diferentes reacciones quimicas por lo que la membrana, conteniendo ambas

especies, sera acoplada a un reactor de membrana.
1.6 Hipotesis

La membrana densa ceramico-carbonato Cei1xGdxO2-5-LaNiOs-carbonato serd capaz de
permear CO; de manera selectiva y eficiente a altas temperaturas. Ademas, las propiedades
cataliticas de la membrana permitiran la oxidacion selectiva de CO y el reformado seco de
metano, dando como resultado un reactor de membrana con potencial para su posible

aplicacion industrial.
1.7 Objetivo general

Desarrollar reactores de membrana con especies activas para la separacion selectiva de
dioxido de carbono y su aplicacion en procesos de reformado de metano seco y oxidacion de

CO.

1.7.1 Objetivos particulares

= Sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad catalitica de los polvos cerdmicos: Cei-
xGdxO2-5 (x=0.2, 0.15 y 0.1), LaNiOz y sus compositos (Ce1-xGdxO2-5-LaNiO3).

= Fabricar y caracterizar, estructural y microestructuralmente, las membranas ceramicas-
carbonato Ce1.xGdxO2-5 y Ce1-xGdxOz-5-LaNiOs.

= Estudiar el efecto de la permeacion de CO, mediante el dopado de Gd en la ceria y el
efecto de la proporcion de las fases fluorita (Ce1-xGdxO2-5) y perovskita (LaNiOz) en el
composito.

= Fabricar y caracterizar el reactor de membrana Ce1-xGdxO2-5-LaNiOs-carbonato.

= Evaluar el reactor de membrana en los procesos de reformado seco de metano y oxidacion
de CO.
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Capitulo 2.

Metodologia experimental

En este capitulo se describen los procedimientos experimentales y técnicas de caracterizacion
empleadas para realizar la sintesis de los diferentes materiales ceramicos, la caracterizacion
estructural y microestructural, asi como la evaluacion de sus propiedades en diferentes

reacciones solido-gas, como procesos cataliticos y la separacion de CO».

2.1 Sintesis de los materiales ceramicos

2.1.1 Sintesis de LaNiOs

La fase ceramica de niquelato de lantano (LaNiOs), con una estructura tipo
perovskita, se sintetizo mediante el método de “Complejos de EDTA-citrato”, el cudl es una
variante del método de Pechini [79,80]. Para sintetizar 0.0122 mol (3 g) de LaNiO3 se
utilizaron 0.0122 mol de nitrato de lantano (La(NO3);-6H20, 99.9%, Sigma-Aldrich) y
0.0122 mol de nitrato de niquel (Ni(NO3)2-6H>0, 98.0%, Baker A.C.S. Reagent). Ambos
reactivos se vertieron en un vaso de precipitados y se disolvieron en 100 mL de agua

desionizada mediante agitacion magnética.

Por otro lado, se prepard una disolucion de acido etilendiaminotetraacético (EDTA
por sus siglas en inglés), para ello se vertieron 0.0122 mol de EDTA (C10H16N20s, 98.5%,
Baker A.C.S. Reagent) en 100 mL de agua desionizada. Después se afiadieron 6 mL de
amoniaco liquido (NHj3, 28.0-30.0%, Baker A.C.S. Reagent) para disolver el EDTA. La
disolucion de EDTA se vertié lentamente en la disolucién de nitratos, y después de agitar la
disolucion durante 10 minutos se afiadieron 0.0122 mol de acido citrico anhidro (CsHsO7,
99,0%, Sigma-Aldrich). Después de 10 minutos en agitacion, se midi6 el pH de la disolucién

y se obtuvo un valor de pH~2. Para ajustar el pH a condiciones basicas (pH~9), se agregaron
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4 mL de amoniaco liquido a la disolucién. Para la realizacién de esta sintesis se trabajaron

dos disoluciones a diferentes valores de pH (pH~ 2 y pH = 9).

Finalmente, una vez establecido el pH de trabajo, la disolucién se calent6 a 80 °C
para la evaporacion del disolvente, obteniéndose un gel azul oscuro, el cual se calenté a 200
°C hasta autoignicion, eliminando asi la materia orgénica y nitratos por combustion.
Finalmente, el polvo precursor resultante se calciné a diferentes temperaturas, 600, 700 y 800
°C (etiquetados como LNO-600, LNO-700 y LNO-800, respectivamente) durante 10 h con

una rampa de calentamiento de 10 °C/min.

2.1.2 Sintesis de cerias dopadas con gadolinio

Los materiales cerdmicos de 6xido de cerio dopado con gadolinio, estructura tipo
fluorita, con diferente cantidad de dopante fueron sintetizados mediante el método de
“Complejos de EDTA-citrato”[79,81]. Se obtuvieron tres compuestos: CeosGdo20:25,
Ce0.85Gdo.1502-5 y Ceo.9Gdo.102-5 etiquetados como CG20, CG15 y CG10, respectivamente.
Se sinterizaron 20 g de cada material que corresponden a 0.1139, 0.1145 y 0.1151 mol de
CG20, CG15y CG10

Para sintetizar el material CG20 se utilizaron 0.0911 mol de nitrato de cerio
(Ce(NO3)3:6H20, 99.0 %, Sigma-Aldrich), 0.0228 mol de nitrato de gadolinio
(Gd(NO3)3-6H>0, 99.9 %, Sigma-Aldrich) y 0.1139 mol de acido citrico (CcHgO7, 99.0 %,
Sigma-Aldrich). En el caso de CG15 se utilizaron 0.0973 mol de Ce(NO3);-6H20, 0.0172
mol de GA(NO3)3-6H>0 y 0.1145 mol de 4cido citrico. Finalmente, para CG10 se utilizaron
0.1035 mol de Ce(NO3)3-6H20, 0.0115 mol de Gd(NO3)3-6H>0 y 0.1151 mol de é4cido
citrico. Después, las cantidades correspondientes de cada uno de los nitratos metélicos y del

acido citrico fueron disueltas en 250 mL de agua desionizada mediante agitacion magnética.

Por otro lado, se prepararon tres disoluciones de EDTA para cada ceria dopada,
usando 0.1139, 0.1145 y 0.1151 mol de EDTA (Ci0H16N20s, 98.5%, Baker A.C.S. Reagent)
para CG20, CG15 y CG10, respectivamente. Se vertieron las cantidades correspondientes de
EDTA en 250 mL de agua desionizada y se afiadieron 40 mL de amoniaco liquido ((NHs,
28.0-30.0%, Baker A.C.S. Reagent) para disolver el EDTA. Posteriormente, cada disolucion

de EDTA se afadi6 lentamente a la disolucion de nitratos y 4cido citrico correspondiente. El
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pH de la disolucién final de cada material se ajustd a un valor de 7, mediante la adicion de
20, 23 y 26 mL de amoniaco liquido para CG10, CG15 y CG20, respectivamente.
Posteriormente, la disolucion final se agité y calenté a 80 °C en una parrilla, hasta la
evaporacion del disolvente y la formacion de un gel amarillo. Después de la formacion del
gel, éste se calentd a 200 °C hasta su calcinacion completa en donde se observo la formacion
de un polvo negro incandescente, el cual combustiond para dar lugar a la formaciéon de un
polvo amarillo. El producto final se calcin6 a 600 °C durante 10 horas con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min. El procedimiento es igual en cada una de las sintesis, solo se

varian las cantidades estequiométricas del dopante, gadolinio en este caso.

2.1.3 Sintesis de los compositos xCeos5sGdo.1502-5-yL.aNiOs3

La sintesis de los compositos se llevo a cabo mediante el método de “Complejos de
EDTA-Citrato”, utilizado previamente para obtener las cerias dopadas con gadolinio. En este
caso, la sintesis de Ceo.85Gdo.1502-5 y LaNiOs se realizo en “un paso” [82]. Este procedimiento
consiste en verter las cantidades estequiométricas de los precursores de cada fase en el mismo
vaso de precipitados, de tal manera que las fases quedan mezcladas de manera homogénea.
El procedimiento experimental es el mismo descrito anteriormente, asimismo los reactivos
utilizados son los mismos por lo que ya no se indicard la pureza. Se sinterizaron tres
composiciones diferentes de composito en los cuales se varié en masa la cantidad de la
perovskita al 15, 20 y 25 % afiadida a la fase de la fluorita, las muestras son etiquetadas de

la siguiente manera CG85-LN15, CG80-LN20 y CG75-LN25, respectivamente.

Para sinterizar 0.1095 mol (20 g) de CG85-LN15, se utilizaron 0.0827 mol de
Ce(NO3)3-6H20, 0.0146 mol de Gd(NO3)3-6H20, 0.0122 mol de La(NO3);3-6H20, 0.0122
mol de N1(NO3)2:6H20 y 0.1095 mol de 4cido citrico. En el caso del composito CG80-LN20
se sinterizaron 0.1079 mol (20 g) y se utilizaron 0.0779 mol de Ce(NO3)3-6H>0, 0.0137 mol
de Gd(NO3)3-6H20, 0.0163 mol de La(NO3)3-6H20, 0.063 mol Ni(NOs)2:6H20 y 0.1079
mol de 4cido citrico. Para sintetizar 0.1062 mol (20 g) de CG75-LN25 se utilizaron 0.0730
mol de Ce(NO3)3-6H20, 0.0129 mol de Gd(NO3)3-6H>0, 0.0204 mol de La(NO3);3-6H-0,
0.0204 mol de Ni(NO3)2-:6H>0 y 0.1062 mol de 4cido citrico. Posteriormente, las cantidades
correspondientes de nitratos metalicos y 4cido citrico fueron disueltos en 250 mL de agua

desionizada mediante agitacién magnética.
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Por otro lado, se prepararon tres disoluciones de EDTA para cada composito, se
utilizaron 0.1095, 0.1079 y 0.1062 mol de EDTA para CG85-LN15, CG80-LN20 y CG75-
LN25, respectivamente. Se vertieron las cantidades correspondientes de EDTA en 250 mL
de agua desionizada y se afiadieron 40 mL de amoniaco liquido para disolver el EDTA.
Después, cada disolucion de EDTA se afiadio lentamente a la disolucion de nitratos y acido
citrico correspondiente. El pH de cada disolucion final se ajust6 a un valor de 7, mediante la
adicion de 27 mL de amoniaco liquido. La disolucion final se agit6 y calent6 a 80 °C en una
parrilla, hasta la evaporacion del disolvente y la formacion de un gel. Después, el gel se
calentd a 200 °C hasta su calcinacion completa, en donde se observd la formacion de un
polvo negro incandescente, el cual combustiond para dar lugar a la formacion de un polvo
gris. El producto final se calcin6 a 800 °C durante 10 horas con una rampa de calentamiento

de 10 °C/min.

2.2 Caracterizacion de los polvos ceramicos

2.2.1 Difraccion de rayos X

Para identificar las fases cristalinas, los materiales sintetizados fueron analizados
mediante difraccion de rayos X (DRX), para ello se utilizéo un difractémetro Bruker D8
Advance con una fuente de radiacion de cobre (Kq = 0.154 nm), con un voltaje de 35 kV y
corriente de 30 mA. Las muestras fueron medidas en un intervalo 20 de 15 a 80°. Las fases
presentes fueron identificadas por medio del programa Match 3 mediante comparacion con
las tarjetas PDF (Powder Diffraction Files) contenidas en la base de datos JCPDS (Join
Committee on Powder Difraction Standars). Algunos de los difractogramas de las muestras
se modelaron por el método Rietveld, para realizar el refinamiento se utilizd el software

GSAS con una interfaz EXPGUI.

2.2.2 Microscopia electronica de barrido y transmision

La microestructura de los compuestos sintetizados fue identificada mediante
microscopia electronica de barrido (MEB), usando un microscopio JEOL JMS-7600F de
emision de campo, debido a que las muestras no son conductoras, estas fueron previamente
recubiertas con una capa fina de oro mediante la técnica de deposicion de vapor y después se

colocaron sobre el portamuestras con una cinta de grafito.
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La morfologia y la estructura cristalina local de los compositos xCeo.s5Gdo.1502-5-
yLaNiO3 fue determinada a través de microscopia electronica de transmision (MET)
utilizando un microscopio con correccion de aberracion de Cs JEOL ARM-200F, junto con
un detector de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés)
Oxford AztecTEM. Se adquirieron patrones de difraccion de electrones de area seleccionada
(SAED, por sus siglas en inglés) de multiples areas para determinar estadisticamente la
estructura cristalina de las muestras. Los anillos de difraccion de electrones se midieron a
través de perfiles de intensidad radial generados por una funcién promedio rotacional que
determina con precision las distancias interplanares de la red [83]. Las imagenes se
adquirieron en los modos MET convencional y microscopia electronica de transmision y
barrido de campo oscuro anular de angulo alto (HAADF-STEM, por sus siglas en inglés)

para obtener imagenes de alta resolucion.

2.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Complementariamente, la composicion de la superficie del material se determin6 a
través de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés), este
analisis se realiz6 en un equipo ESCA2000 Multilab (VG Microtech) con sistema UHV, rayos
X de Al K (1486,6 eV) y un analizador CLAM4 MCD. La superficie de las muestras se
erosiond con 1 pA/mm? de iones de argon producidos a 1 kV. Las posiciones de los picos en

los espectros de XPS se referenciaron con C (1s).

2.2.4 Espectroscopia Infrarroja

Para determinar la presencia de algunos grupos funcionales de interés las muestras de
LaNiOs; fueron analizadas mediante espectroscopia infrarroja, para ello se utilizd6 un
espectrometro FTIR Alpha Platinum (Bruker) conectado a un mddulo de reflectancia total

atenuada (ATR) de diamante. Se realizaron 64 escaneos de la muestra por cada medicion.

2.2.5 Adsorciéon de N;

La determinacion de propiedades microestructurales de las muestras se realizd
mediante isotermas de adsorcion-desorcion de N2, las cuales se ajustaron al modelo BET para

determinar el area superficial de cada muestra. Las muestras fueron previamente

Pégina | 33



desgasificadas durante 24 horas en vacio a 90 °C y posteriormente colocadas en el equipo

Bel-Japan modelo Minisorb II a una temperatura de 75 K.

2.2.6 Desorcioén a temperatura programada

Posteriormente, a fin de determinar la reactividad quimica de la superficie de LaNiO3
se realizaron andlisis de desorcion de CO a temperatura programa (TPD, por sus siglas en
inglés). Inicialmente, se utilizaron 15 mg de muestra, las cuales fueron pretratadas en un flujo
de Ar a 300 °C durante 30 minutos. Después, se cambio el flujo a una mezcla de CO-Ar al
5% durante 60 min y se enfrid a 60 °C en esa mezcla de gases. Finalmente, se aumento6 la
temperatura de 60 a 900 ° C a una rampa de calentamiento de 5 °C/min en atmosfera de Ar.
Los experimentos se realizaron usando un reactor (CATLAB-PCS, Hiden Analytical)

acoplado a un espectrometro de masas QGA (Hiden Analytical).

2.2.7 Analisis termogravimétricos y diferencial térmico

Para el polvo precursor de LaNiO; se realiz6 un andlisis termogravimétrico (TG) y
diferencial térmico (DT) simultdneos en un equipo SDT-Q600 TA Instruments a fin de
determinar la presencia de cambios de fases y/o procesos endotérmicos o exotérmicos. Para
estos experimentos se utiliz6 una rampa de calentamiento de 5 °C/ min desde temperatura
ambiente hasta 900 °C en una atmosfera de N». Adicionalmente, se realizd un analisis TG en
una atmosfera con el 10% de O; en un flujo de arrastre de N, se utilizd una termobalanza
Q500HR (TA Instruments). Los analisis se realizaron calentando de 30 a 900 °C con una

rampa de calentamiento de 5 °C/min utilizando un flujo total de 100 mL/min.

2.3 Evaluacion catalitica

2.3.1 Evaluacion catalitica de LaNiOs en la reaccion de oxidacion de

CO

Para realizar la evaluacion catalitica se realizaron diferentes experimentos dindmicos
(vs. temperatura) e isotérmicos (vs. tiempo) utilizando un reactor Bel-Rea de Bel-Japan. Se
utilizaron 20 mg de muestra y una mezcla de gases de 5,4y 3 % de O2y 5,4 y 3 % de CO,
utilizando N> como gas de arrastre para obtener un flujo total de 60 mL/min. Para los analisis
dindmicos, las muestras se calentaron en la mezcla de gases desde temperatura ambiente

hasta 900 °C a una rampa de calentamiento de 3 °C/min. Para los andlisis isotérmicos, las
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muestras se calentaron hasta la temperatura de analisis en un rango de 200 a 550 °C, cada 50
°C; utilizando la misma mezcla de gases descrita anteriormente con una concentracion de 5%
de O2 y CO. Los productos gaseosos se analizaron con un cromatégrafo de gases GC 2014

(Shimadzu) con una columna Carboxen-100.

2.3.1.1 Espectroscopia de transformada de Fourier infrarroja de reflectancia difusa in-situ
Se realizd un andlisis adicional del proceso de oxidacion de CO mediante
espectroscopia de transformada de Fourier infrarroja de reflectancia difusa in situ (DRIFT,
por sus siglas en inglés). Las mediciones se obtuvieron con una celda PIKE DRIFTS con
ventanas de bromuro de potasio (KBr), acoplada a un espectrometro Thermo Scientific
Nicolet iS50. Los espectros de absorbancia se obtuvieron recopilando 64 barridos a 4 cm!
de resolucion con un detector térmico de sulfato de triglicina deuterado (DTGS, por sus siglas

en inglés).

Inicialmente se obtuvo el blanco del sistema (o background en inglés), tomando un
espectro a una muestra de KBr a temperatura ambiente y en atmdsfera de He. La muestra de
KBr fue previamente tratada a 100 °C en atmodsfera de He para eliminar cualquier especie
adsorbida. Después, el espectro del blanco fue sustraido de los espectros medidos de la
muestra de interés. Para realizar las mediciones de LaNiOs, se utilizd como reactivo una
mezcla de gases compuesta por 5 % CO/He (30 mL/min) y 5 % O2/He (30 mL/min),
alcanzando una concentracion en volumen de 2.5 % para cada reactivo gaseoso y un flujo
total de 60 ml/min. La rampa de calentamiento utilizada fue 10 °C/min y los espectros se

midieron cada 2 min (alrededor de 17 °C por espectro).

2.3.2 Evaluacioén catalitica de CeossGdo.1502.5-L.aNiOs en la reaccion de

reformado seco de metano

Para realizar la evaluacion catalitica se realizaron diferentes experimentos dinamicos
(vs. temperatura) e isotérmicos (vs. tiempo) utilizando un reactor Bel-Rea de Bel-Japan. Se
utilizaron 20 mg de muestra, en el caso del reformado de metano, se utiliz6 una mezcla de
gases de 5 % CO2 y 5 % de CHy utilizando N2 como gas de arrastre para obtener un flujo
total de 60 mL/min. Para los analisis dindmicos, las muestras se calentaron en la mezcla de
gases desde temperatura ambiente hasta 900 °C a una rampa de calentamiento de 3 °C/min,

algunos analisis dindmicos fueron realizados con una activacion previa en una atmosfera de
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5% de Hz a 600 °C durante diferentes tiempos. Para los analisis isotérmicos, las muestras se
calentaron hasta la temperatura de analisis en un rango de 500 a 800 °C, cada 50 °C;
utilizando la misma mezcla de gases descrita anteriormente, la muestra utilizada fue activada
previamente en una atmosfera de 5% de Hz a 600 °C durante 2 h. Los productos gaseosos se
analizaron con un cromatografo de gases GC 2014 (Shimadzu) con una columna Carboxen-

100.

2.4 Fabricacion de los soportes porosos

Para la fabricacion de los soportes se utilizaron 2.5 g de polvo ceramico, los cuales
fueron mezclados con una disolucion de alcohol polivinilico (Sigma-Aldrich) al 3% m/m
como agente aglutinante; mediante molienda mecénica en un mortero de Agata.
Posteriormente, la mezcla se colocd en un dado de acero inoxidable de 30 mm de diametro
para ser prensado uniaxialmente, para ello se utiliz6 una prensa hidraulica marca TRUPER
para ejercer presion de 97 MPa durante 2 minutos. Los soportes ceramicos obtenidos se
sinterizaron a 1100, 1200 y 1300°C durante 10 horas con una rampa de calentamiento de 1
°C/min en una mufla de alta temperatura marca Brother modelo BR-17M-8, para obtener

soportes porosos en forma de disco.

2.5 Caracterizacion de los soportes porosos

2.5.1 Determinacion de la porosidad abierta

Se realiz6 el calculo de la porosidad abierta de los soportes sinterizados mediante la
técnica de inmersion en nitrogeno liquido, el arreglo experimental utilizado se muestra en la
Figura 2.1. Este sistema permite la medicion de masas suspendidas, por lo que consta de una
balanza analitica y un gancho para sujetar el soporte, el cual se coloca sobre un vaso Dewar
que contiene nitrogeno liquido para realizar la inmersion del soporte sinterizado.
Inicialmente, se midi6 la masa suspendida del soporte cerdmico seco (D). Posteriormente, se
sumergio lentamente el soporte dentro del nitrogeno liquido y después de un periodo
estacionario (1-2 minutos), en el que los poros se llenaron de nitrégeno, se midid la masa del
soporte sumergido (S) . Finalmente, el soporte es retirado subitamente del nitrégeno liquido
y se registrd la masa cada cinco segundos, hasta tomar 4 lecturas de masa. Los datos de masa

en funcion del tiempo son graficados, dichos datos son ajustados mediante una regresion

Pagina | 36



lineal y con ello es posible calcular la masa del soporte al tiempo cero (W), esta masa equivale
a la masa del soporte saturado de nitrogeno liquido, es decir, refleja la masa del soporte mas

la masa de los poros saturados.

Finalmente, para para calcular la porosidad de los soportes (¢) se utilizé la ecuacion
2, donde: € es la porosidad, W es la masa al tiempo cero después de extraer la muestra del
nitrogeno liquido, D es la masa del soporte seco y S es la masa del soporte sumergido [84].
El volumen de los espacios porosos se calcula restando la masa de la muestra seca de la masa
del soporte saturado y el volumen total de la muestra puede determinarse utilizando el
principio de Arquimedes, que sostiene que un objeto sumergido en un liquido sufre una
pérdida de peso aparente igual al peso del fluido que desplaza. Por lo tanto, el volumen total
se puede calcular restando la masa de la muestra sumergida en el liquido a la masa de la

muestra saturada en el aire.

e=2"2100 @1
w-S

2.00 g \

Figura 2. 1. Representacion esquematica del disefio experimental para la medicion de la porosidad abierta.

2.5.2 Conductividad eléctrica

Las propiedades eléctricas de los soportes porosos se determinaron mediante la

técnica de dos puntas en modos DC y AC (Corriente directa y corriente alterna). Inicialmente,
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se depositd platino coloidal (Tanaka Kikinzogu Kogyo K. K.) sobre ambas caras del soporte,
se secd y recocid a 600 °C durante 3 horas para ser usado como electrodo, después se unieron
dos electrodos de platino en las caras de la pastilla. Las mediciones se realizaron entre 800 y
600 °C en una celda de cuarzo usando atmdsferas de vacio y oxigeno. La temperatura de la
muestra se midié con un termopar tipo K acoplado a un termémetro Escort 20 TC
Thermometer. Para cada punto de datos el tiempo de equilibrio fue de 1 hora para tomar la
medicidn y asi asegurar el equilibrio en el sistema. La resistencia en DC se midié con un
electrometro KEITHLEY 6514, mientras que los datos de impedancia se recopilaron con un
analizador de impedancia de precision 6500B de Wayne Kerr Electronics. Los espectros de
impedancia se midieron en un rango de 40 a 10 MHz y se ajustaron usando modelos RC con

el software Zview®.

2.6 Fabricacion de las membranas densas

El proceso de fabricacion de las membranas densas consiste en densificar los soportes
porosos, previamente sinterizados, a través de la infiltracion directa con una mezcla de
carbonatos fundidos. Para este proceso se utilizo una mezcla eutéctica de carbonatos alcalinos
(Li2CO3, 99%, Meyer; NaxCO3, 99.69%, J.T. Baker y K2CO3 99% Sigma-Aldrich) con una

relacion molar porcentual de 42.5:32.5:25:0, respectivamente [28].

Inicialmente, se coloco el crisol de alimina con la mezcla de carbonatos dentro de un
horno tubular con abertura en la parte superior y se calentd a 600 °C con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min. Después, el soporte ceramico es sujetado de forma horizontal
con una pinza, la cual est4 sujeta a un soporte universal; este arreglo permite el movimiento

vertical del soporte hacia el crisol con la mezcla de carbonatos fundidos (Figura 2.2).

Después, el soporte se introduce gradualmente dentro del horno, para evitar un choque
térmico, hasta que la cara superior del soporte se humedece con la mezcla de carbonatos por
30 minutos. Después, se continu6é bajando el soporte hasta quedar totalmente sumergido.
Transcurridos 30 minutos, el soporte se eleva lentamente hasta quedar completamente fuera
del horno. Una vez que la membrana alcanzd la temperatura ambiente, ésta se retird
cuidadosamente de la pinza. Después, el exceso de carbonatos presentes en las caras de
membrana se elimino puliendo las superficies con una lija de papel de carburo de silicio con

tamafio de grano fino. Finalmente, el polvo residual de este proceso es retirado con aire
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comprimido después, la superficie se limpia con acetona extra seca para asegurar la limpieza

completa.

Figura 2. 2. Representacion esquematica del Disefio experimental del proceso de infiltracion de carbonatos
fundidos.

2.7 Caracterizacion de las membranas densas

2.7.1 Difraccion de rayos X

Para determinar la estabilidad de la fase ceramica después del proceso de fabricacion
de la membrana densa, se realizo difraccion de rayos X (DRX) en un difractémetro Bruker
D8 Advance con una fuente de radiacion de cobre (Ka = 0.154 nm), con un voltaje de 35 kV
y corriente de 30 mA. Las muestras fueron medidas en un intervalo 20 de 15 a 80°. Las fases
presentes fueron identificadas por medio del programa Match 3 mediante comparacion con
las tarjetas PDF (Powder Diffraction Files) contenidas en la base de datos JCPDS (Join

Committee on Powder Difraction Standars).

2.7.2 Microscopia electronica de barrido

La microestructura de las membranas fue analizada mediante microscopia electronica
de barrido (MEB), usando un microscopio JEOL modelo JSM-6701F. La morfologia de las
muestras y su tamafo de particula se determin6 mediante el empleo de electrones secundarios

y retrodispersados, ademas de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, por sus
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siglas en inglés), que permite la caracterizacion quimica para el analisis elemental de

materiales.
2.8 Evaluacion de la permeacion de CO, de las membranas densas

Las evaluacion permeacion de CO» se realizo en el sistema de permeacion de gases
desarrollado en el laboratorio [24]. En la Figura 2.3 se ilustra el sistema de permeacion de
gases, el cual consiste en dos tubos concéntricos de alimina densa, un tubo interno con un
diametro de 20 mm y otro externo con un diametro de 50 mm, de 500 y 680 mm de longitud,

respectivamente, rodeados por un horno tubular de alta temperatura.

El extremo del tubo interno se cerrd con un sistema de roscas de acero inoxidable y
o-rings. A la cubierta inferior se le instald un fitting de 1/8” para colocar un tubo de alumina
de 2.54 mm de diametro y 450 mm de longitud, el cual acarrea el gas de alimentacion hacia
la superficie de la membrana. La membrana se coloca al extremo superior del tubo interno.
El tubo interno se sujet6 de la mitad de la longitud por medio de un sistema de roscas ancladas
a la base de la mesa de trabajo. El tubo externo se cierra de los extremos con bridas metalicas,
o-rings y tornillos de acero. El gas de arrastre se introduce al sistema desde la seccion
superior y el gas permeado se extrae desde la seccion inferior del tubo externo. El gas
permeado es dirigido hacia un cromatografo de gases modelo GC-2014 (Shimadzu) con una

columna Carboxen-1000 y un detector de conductividad térmica.

La membrana es pegada al tubo de alimina interno empleando un sello ceramico, el
cual se fabrica con una mezcla del polvo ceramico sintetizado, vidrio Pyrex molido y
aluminato de sodio (Al2O3 Na2O 98% Meyer) con una relacién de 50/40/10% en masa [85],
respectivamente. La mezcla del sello se muele en un mortero de Agata hasta obtener un polvo
homogéneo, se agregan un par de gotas de agua desionizada para tener una consistencia de

pasta.

El calentamiento se realizd con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, primero
se lleva a 300 °C y se estabiliza por 20 minutos, luego se calienta a 600 °C con 30 minutos
de estabilizacion. Después, se continua el calentamiento hasta 700 °C, 800 °C y 900 °C, en
cada punto con un tiempo de estabilizacion de 20 minutos para monitorear la efectividad del

sello. Las mediciones de permeacion de CO> se realizaron cada 50 °C desde 900 °C hasta
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700 °C, para cada analisis se consider6 un tiempo de espera de una hora. Las mezclas de gas
de alimentacion utilizadas fueron CO2/N2/Ar (15/15/70 mL/min) y Ar (100 mL/min) como

gas de arrastre.

Gas de arrastre
Tubo externo

'———1_. — . % de alimina
EEL —-— Horno
Cromatografo =11 Membrana
Gas LAH § HA
permeado
/ FEE
I I ' / .y Tubo de alumina para
l; i 1 gas de alimgntacion
C (Jﬁ ) 4 Tubo interno
de alimina
Ar N2 CO2 Gas de alimentacion %7 = .

Figura 2. 3. Representacion esquematica del sistema de permeacion de gases a altas temperaturas.

2.9 Evaluacion del reactor de membrana

2.9.1 Oxidacion de CO

Las pruebas del reactor de membrana se llevaron a cabo en el sistema de permeacion
de gases descrito anteriormente, utilizando el mismo disefio experimental y mismas
condiciones de temperatura. Para la evaluacion de la oxidacion de CO se utilizaron tres
diferentes mezclas de gases de alimentacion en los experimentos de oxidacion-permeacion
de CO. La primera mezcla de gases con la que se aliment6 el sistema fue una mezcla de
CO/Nz (3/3 mL/min) en ese lado de la membrana ocurre la reaccion de oxidacion y después
el CO, permea al otro lado membrana, en esta region (lado de la membrana en donde ocurre
la permeacion) se afiadieron 100 mL/min de Ar como gas de arrastre para reducir la presion
parcial de CO; y generar el gradiente de presion parcial para activar la fuerza motriz de la

permeacion.
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En la Figura 2.4 se esquematiza el disefio experimental del reactor de membrana,
como ya se menciond en el lado denominado “lado de alimentacion™ el sistema es alimentado
con una mezcla de gases, en ese lado ocurre la reaccion de oxidacion de CO y posterior
permeacion de CO; a través de la fase de carbonatos fundidos. Por otra parte, hay una mezcla
de gases que no permea y esta puede contener CO que no reacciono, CO> que no permea y
N> que permite monitorear el sello ceramico y la selectividad del reactor de membrana. En
el “lado de permeacion” se encuentra el gas de arrastre (Ar) y el gas que perme6 (CO>

idealmente).

De manera similar, las otras mezclas de alimentacion utilizadas siguen el mismo
disefio experimental. La segunda mezcla utilizada fue CO/O; (3/3 mL/min) en el lado de
alimentacion y se utilizé Ar (100 mL/min) como gas de arrastre. La tercera mezcla de gases
de alimentacion fue CO/O; (3/3 mL/min) en el lado de alimentacion y se afiadié una mezcla

de O2/Ar (3/97 mL/min) como gas de arrastre.

Adicionalmente, la cuantificacion del gas retenido y el gas permeado se analizd
mediante un cromatografo de gases modelo GC-2014 (Shimadzu) con una columna

Carboxen-1000 y un detector de conductividad térmica.

Lado de alimentacion

Mezcla de alimentacion Gas retenido
CO, N, CO,CO, N,

Gas de arrastre Gas permeado
Ar CO,

Lado de permeacion

Figura 2. 4. Representacion esquematica del disefio experimental del reactor de membrana para la reaccién
de oxidacion de CO.
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2.9.2 Reformado seco de metano

Los experimentos del reactor de membrana en el proceso de reformado seco de
metano se realizaron en el sistema de permeacion de gases de alta temperatura descrito
anteriormente. Para este proceso se utiliz6 la siguiente mezcla de gases de alimentacion:
CO2/N2/Ar (15/15/70 mL/min) y como mezcla de gas de arrastre CHa4/Ar (2/98 mL/min).
Ademas, se depositaron cantidades adicionales de LaNiOs3 (20, 40 y 60 mg) como catalizador,
después de pegar la membrana en el tubo de alimina, el catalizador se colocd encima de la
membrana, con una espatula el catalizador fue distribuido homogéneamente y con ligera

presion ejercida por la espatula el catalizador se compacto en la superficie de la membrana.

En la Figura 2.5 se esquematiza el arreglo experimental utilizado, de manera similar
al reactor anterior, en el lado de alimentacion se encuentra la mezcla de CO2 y N», después
de ocurrir la permeacion de CO> a través de la fase de carbonatos fundidos, éste reacciona
con el metano que se encuentra en el lado de permeacion para producir gas de sintesis (Hz +
CO) después se realizo el analisis de la mezcla de los gases que se encuentran en el lado de
permeacion para cuantificar la conversion de metano, la cantidad de CO; permeada y la

produccion de Hz y CO, el analisis se realizd mediante cromatografia de gases.

Lado de alimentacion

Mezcla de alimentacién Gas retenido
CO,, N, CO, N,

i
l, CO%~
7 lwo, N\,

Gasdearrastre CHa T €02 = 2Hy +200 o0 hormeado
Ar, CH, co,

Lado de permeacién

Figura 2. 5. Representacion esquematica del disefio experimental del reactor de membrana para la reaccion
de reformado seco de metano.
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Capitulo 3.

Resultados y discusiéon

El desarrollo del proyecto de investigacion se realizo en dos etapas experimentales,
en la primera etapa se sintetizaron y caracterizaron diferentes materiales cerdmicos, de los
cuales se seleccionaron los que presentaron mejores propiedades cataliticas y/o demostraron
ser los mas novedosos y de interés para el objetivo principal del proyecto; desarrollo de

membranas y reactores de membrana.

En la segunda etapa del proyecto de investigacion se fabricaron y caracterizaron dos
grupos de membranas densas, las cuales fueron evaluadas en las pruebas de permeacion de
CO; a altas temperaturas. Ademas, se selecciond la membrana densa con mejor desempefio
en la permeacion de CO: para ser evaluada en el reactor de membrana en los procesos de
oxidacion de CO y reformado seco de CH4. A continuacion, se detallan los resultados de cada

una de las etapas del proyecto de investigacion.

3.1 LaNi1O; como catalizador en la reaccion de oxidacion de CO

3.1.1 Sintesis y caracterizacion de LaNiOs3

La fase de niquelato de lantano (LaNiOs) fue sintetizada por el método “Complejos
de EDTA-Citratos” [79] en el cual se forman complejos metalicos polimerizados. En este
método se utilizan como agentes complejantes y/o ligantes: acido citrico y acido
etilendiaminotetraacético (EDTA, por sus siglas en inglés), los cuales reaccionan con los
cationes metalicos (La y Ni) para formar diferentes complejos metalicos. Posteriormente,
ocurre una reaccion de poliesterificacion entre los acidos para formar una matriz de

complejos metalicos polimerizados.
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El proceso de complejacion se lleva a cabo en disolucidon acuosa, en donde ademas
de reaccionar los ligantes con los cationes metalicos (reaccidén principal), ocurren otras
reacciones secundarias denominadas “reacciones parasitas”, las cuales afectan la constante
de equilibrio de la reaccion de complejacion. Las reacciones parasitas que ocurren en el
medio de reaccion estan esquematizadas en la Figura 3.1.1, en donde se describe la reaccion
principal afectada por la formacion de reacciones parasitas (equilibrio condicional), como

son la hidrdlisis de los cationes metalicos, ligantes y complejos metalicos.

La(0H)?*

. HCit? .
La(0H), - Lay .
La(0H); gzgz: LaHY LaCit
La(OH), 3

Equilibrio

Condicional:

Ni(0OH)* HY3~

. N NiCit~
Ni(0H), H,Y? Niy?™ NiHCit
Ni(OH); HyY™ NiHY ™ Nill it
Ni(OH) 2~ H,Y 2

Figura 3.1. 1. Descripcion del equilibrio condicional y formacion de reacciones parasitas en la disolucion de
reaccion.

Para determinar el efecto de las reacciones parasitas en la reaccion principal, fueron
calculados los coeficientes de reaccion parasita (o) mediante los valores de las constantes de
formacion (B;) de las diferentes reacciones (Tabla 3.1.1) [86—88]. Por lo tanto, los coeficientes

de la reaccion de hidrolisis de los cationes metalicos fueron calculados mediante la siguiente

expresion (ecuacion 3.1.1):
AMetal(OH) = 1+ZﬂiMmH|0H|i (3.1.1)

donde ,BiM /OH o5 1a constante de formacién del complejo hidroxido-metal; el metal

puede ser Ni o La y |OH| es la concentracion de hidroxido en disolucion acuosa. De igual
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manera, las expresiones de los coeficientes de la protonacion de los ligantes y complejos

metalicos se definen en las ecuaciones 3.1.2 y 3.1.3:

Aiganter) = 1+ ZﬁjL/HlHlj (3.12)
v = 1+ X B |H| (3.1.3)

donde el ligante puede ser EDTA o 4cido citrico, ML es el complejo metalico formado
por los cationes metalicos (Ni o La) y los diferentes ligantes acidos; y |H| es la concentracion
del proton. Estas expresiones permiten determinar las constantes condicionales (ecuacion
3.1.4) de la reaccion principal de complejacion entre los cationes y ligantes, donde KM~ es la
constante de estabilidad de cada complejo metélico. Para la realizacion de los calculos se

considerd una concentracion de 0.06 M para los ligantes y los cationes metalicos.

K' = gML_ZMLOD (3.14)
AMOH)AL(H) o

Tabla 3.1. 1. Logaritmo de las constantes de formacion de las reacciones del equilibrio
condicional.

Protonacion de Hidrolisis de cationes Protonacion de Protonacion de
ligantes metalicos complejos metalicos complejos metalicos
de Ni de La
Especie Log Bi Especie Log Bi Especie Log Bi Especie Log Bi
HY* 10.3 Ni(OH)* 3.6 NiY* 18.6 LaY" 15.5
H,Y* 16.6 Ni(OH)» 8.1 NiHY" 3.2 LaHY 2
H;Y" 19.3 Ni(OH)s 11.2 NiCit 14.3 LaCit 9.1
H.Y 21.4 Ni(OH)4* 11.9 NiHCit 4.8 -—- -—-
HCit> 6.1 La(OH)* 8.5 NiH,Cit* 9 --- ---
HoCit 10.5 La(OH)y 17.2 --- --- --- ---

H;Cit 13.1 La(OH); 25.9
La(OH) 369

De acuerdo con las ecuaciones anteriores, en la Figura 3.1.2 se muestra el logaritmo
de los coeficientes de las reacciones parasitas en funcion del pH, los cuales describen la
formacion de estas reacciones. Entonces, en el rango de pH neutro-bésico la reaccion
principal es favorecida ya que hay poca o nula formacién de reacciones parasitas. Por lo que,
en trabajos previos, en los que se utiliza este método de sintesis, el pH de la reaccion suele
establecerse en el intervalo de pH neutro-basico. En algunos casos se ha estudiado el efecto

del pH y se ha concluido que el proceso de complejacion es practicamente insensible al pH
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ya que las fases cristalinas formadas son extremadamente estables en todo el rango de pH.
Sin embargo, se han encontrado algunas diferencias microestructurales como el tamafio de
cristal, area superficial e influencia en el proceso de sinterizaciéon en algunos materiales

[81,89].

pH
Figura 3.1. 2. Logaritmo de los coeficientes de las diferentes reacciones parasitas en funcion del pH.

Adicionalmente, la Figura 3.1.3 muestra el logaritmo de la constante de estabilidad
condicional de cada complejo metalico, en donde se observa que en el rango de pH neutro-
basico los complejos alcanzan los valores mas altos de la constante de estabilidad, lo que

implica una alta estabilidad de los diferentes complejos.

Basado en lo anterior, el pH de la disolucion se ajustd en un valor de 7, pero cuando
esto se realizaba, en la disolucion se observaba la formacion de un precipitado, atribuido a
un complejo metal-citrato [79]. La reaccion entre el 4cido citrico y niquel es mas favorecida
que las otras reacciones de complejacion en un gran intervalo de pH hasta que el pH se vuelve
basico, por lo que una vez que el pH se incrementd a valores de 9-10 el Ni se estaria
complejando con EDTA de manera preferente sobre el 4cido citrico por lo que el precipitado

ya no se observo debido a la poca o nula formacion del complejo citrato-Ni.
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Figura 3.1. 3. Constantes de estabilidad condicional de los complejos metalicos en funcion del pH.

Sin embargo, cuando se lleva a cabo la evaporacion del disolvente el pH de la
disolucion disminuye a 7 por lo que se observa nuevamente la precipitacion del citrato de
niquel. También se observd que cuando la disolucién es &cida no hay precipitacion de
ninguna especie, se encontr6é que hasta pH de 2 la disolucion es totalmente homogénea, esto
se asocia a que una pequefia cantidad de acido citrico estaria parcialmente hidrolizada y los
complejos formados son alcanzados a solubilizarse en la disolucion. Por lo que se utilizo este
valor como pH de trabajo, ya que esto asegura una distribucion homogénea de los cationes
en la matriz de los complejos metélicos. Después de la evaporacion del disolvente, ocurre la
formacion de un gel, éste combustiona dentro del medio de reaccion para formar el polvo
precursor, el cual se lleva a un proceso de calcinacion final a diferentes temperaturas de 600,
700 y 800 °C, los polvos resultantes de este proceso fueron etiquetados de acuerdo con la

temperatura de calcinacién como LNO-600, LNO-700 y LNO-80, respectivamente.

Después del proceso de sintesis las muestras calcinadas a diferentes temperaturas
fueron caracterizadas mediante diferentes técnicas. De manera inicial, las muestras fueron
analizadas mediante DRX. Los resultados se muestran en la Figura 3.1.4. En todos los
difractogramas obtenidos, las reflexiones observadas ajustan a la ficha 01-088-0633 que

corresponde a la estructura cristalina ortorrémbica de LaNiO3 [66].
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Las reflexiones correspondientes a LaNiO3 se observan desde los 600 °C y conforme
aumenta la temperatura de calcinacion los picos son mas definidos y delgados, esto indica un
aumento en el tamano del cristalito de la fase en funcién de la temperatura, como podria
esperarse. Ademas, no se observa la formacion de alguna fase secundaria, al menos hasta
donde el limite de deteccion del equipo lo permite, por lo que este método de sintesis resulta
efectivo para obtener la fase deseada. Estos resultados confirman la formacion de LaNiOs a
temperaturas de 600 °C mediante el método de complejos EDTA-citrato, aunque este método

se ha utilizado para obtener 6xidos metalicos no habia sido utilizado para obtener el niquelato

de lantano.
*
l‘ * LaNiO3
h
‘\
|
\
~ | *
“5. M 0 *
3 * | — | i LNO-800
| \ x I i\
g J //‘ ‘ '/\w” \\wj?\':.wx Wﬂm}»j\
U |
‘©
3 \ LNO-700
LNO-600
T T

—T T T T — T T —T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 theta (°)

Figura 3.1. 4. Difractogramas de las muestras de LaNiOs3 calcinadas a diferentes temperaturas.

Para complementar la caracterizacion estructural, las diferentes muestras de LaNiOs3,
asi como el polvo precursor, fueron caracterizados mediante un andlisis simultaneo de
termogravimetria (TG) y diferencial térmico (DT) y analisis de espectroscopia infrarroja. La
Figura 3.1.5 muestra los resultados de los analisis TG y DT del polvo precursor. De manera
inicial, estas curvas muestran el proceso de deshidratacion que ocurre a 85 °C y
posteriormente la descomposicion de todos los nitratos y compuestos orgdnicos restantes a
420 y 585 °C, respectivamente. Con base en estos resultados, se establecié 600 °C como la

temperatura mas baja utilizada para la calcinacion de LaNiOs.
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Figura 3.1. 5. Analisis dindmicos termogravimétricos y diferencial térmico del polvo precursor en atmosfera
de Na.

Complementariamente, los espectros FTIR se muestran en la Figura 3.1.6, las bandas
de vibracion observadas entre 1500 y 1400 cm™ asi como la banda menos intensa a 840 cm
!indican la presencia de nitratos coordinados. Estas sefiales desaparecen después del proceso
de calcinacion, esto debido a que el precursor se descompone para dar lugar a la fase deseada
[70]. Asimismo, las bandas de 1700 y 1540 cm™ estan asociadas a la vibracion del enlace
C=0, mientras que las bandas de vibracion de 1200 y 890 cm! se refieren a los enlaces C-O
y C-O-H, respectivamente [64,90], estos enlaces proviene de los precursores complejantes
(EDTAy acido citrico). Las intensidades de las bandas disminuyen hasta que algunas de ellas
desaparecen en la muestra calcinada a 800 °C, indicando la calcinacion completa de los
precursores. Sin embargo, las bandas a 1540 y 890 cm™' se mantienen en todas las muestras,
estas sefiales se pueden atribuir a la adsorcion de H>O y CO» de la atmosfera ya que en los
analisis de TG (Figura 3.1.5) no se presentd ninguna pérdida de masa a temperaturas

superiores a 700 °C [91,92].
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Figura 3.1.6. Espectros de FTIR de las muestras de LaNiOj3 calcinadas a diferentes temperaturas, asi como el
polvo precursor.

Adicionalmente, para terminar la caracterizacion estructural las muestras fueron
analizadas mediante XPS, en la Figura 3.1.7 se muestran los espectros de XPS de La (3d),
Ni (2p) y O (1s) de cada muestra analizada. Inicialmente, la sefial de La (3d) (Figura 3.1.7A,
B y C) se deconvoluciond en tres picos correspondientes a las sefales La;O3 y La(OH)3
reportadas previamente (Tabla 3.1.2) [93]. Las sefales observadas corresponden a enlaces de

lantano en los sitios cristalinos de la perovskita [94].

Posteriormente, el andlisis O (1s) de las muestras de LaNiO3 se muestra en la Figura
3.1.7D, E y F, en donde para cada muestra, se observa un doblete que se deconvoluciond en
tres picos. Las sefiales ubicadas en ~529 y 530 eV son asignadas al enlace de oxigeno con
ambos cationes metalicos de la perovskita. Asimismo, la sefal en ~532 eV corresponde a
especies de oxigeno adsorbidas, como los hidroxilos, debido a las propiedades higroscopicas
del lantano [64,94,95]. De hecho, este resultado concuerda bien con la senal de La (3d)

asociada a La(OH);3 descrita anteriormente.
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Figura 3.1. 7. Deconvolucién de la sefial XPS de La (3d) y Ni (2p) de LaNiO3 calcinado a 600 (A), 700 (B) y
800 °C (C) y la deconvolucidn de la sefial de O (1s) de LaNiO3 calcinado a 600 (D), 700 (E) y 800 °C (F).

Por otro lado, el analisis de los resultados de Ni (2p) es mas complejo debido al
traslape de los picos de Ni (2p) y La (3d) (Figuras 3.1.7A, By C). A pesar de esto, las sefiales
fueron deconvolucionadas en tres picos. La primer sefial en ~851 eV se atribuy6 a La (3d)

proveniente de las estructuras de La>Os y de la perovskita, como se describio anteriormente.
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Las otras dos sefiales corresponden a Ni (2p) y se atribuyen a especies de Ni** y Ni*". Estas
sefales se han reportado para NiO (~854 eV) y Ni203 (~856 V) [96], lo que sugiere que los
cationes de Ni presentan un estado de oxidacion mixto debido a que hay una reduccion parcial
de niquel (Ni*" — Ni?"), ya que, durante el proceso de sintesis, la estequiometria del oxigeno
puede verse afectada, provocando una deficiencia de oxigeno que da lugar a la formacion de
vacancias anioénicas de oxigeno (V;;)y por tanto iones Ni** para compensar la carga (reaccion

3.1.5) [95,96].

Ni3* - 2Ni%* )5 + Vj (3.1.5)

En general, estos resultados indican que todas las muestras contienen una cierta
proporcion de Ni**. Sin embargo, es imposible determinar con precision la cantidad de cada
especie de niquel debido a que el traslape de las sefiales puede enmascarar la medida de la
energia de enlace y la intensidad del pico. A pesar de esto, se determin el cociente Ni**/Ni**
obteniendo un valor de 0.6, 0.3 y 0.5 para LaNiOs; calcinado a 600, 700 y 800 °C,
respectivamente. Estos resultados no muestran alguna tendencia con la temperatura de
calcinacion, debido a la cantidad de niquel presente en cada composito es dificil cuantificar

debido al traslape de las sefiales de Ni*" y Ni*".

Tabla 3.1.2 Resultados de ajuste de la energia de enlace (EE), &rea relativa (AR) de los espectros XPS para
las muestras de LaNiOsa.

LaNiO3 600 °C LaNiO3 700 °C LaNiO3 800 °C Idegglfg’iifjén
EE (V) AR (%) | EE(eV) AR (%) | EE(eV) AR(%) | Especic
5293 0.7 529.2 0.7 529.2 0.6 or
530.4 6.6 5303 7.1 530.2 75 or
532.8 73 532.6 45 532.6 55 O
83522 241 834.8 133 8348 17.8 La(OH);
837.6 9.6 836.7 25.6 8373 16.5 LaxOs
839.6 16.5 839.4 1.8 839.5 13.6 La(OH)s
851.9 123 851.7 14.9 851.7 14.1 LaxOs
854.1 8.7 853.9 50 85422 8.2 NiO
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856.2 14.3 855.9 17.2 856.1 16.1 Ni20Os3

Adicionalmente, se llevé a cabo un analisis TG adicional bajo una atmosfera de O»
para dilucidar la presencia de vacancias en las muestras de LaNiOsz (Figura 3.1.8). Los
termogramas muestran pérdidas de masa inferiores al 0.75 % para LNO-600 y LNO-700; y
de 0.30 % para LNO-800 a T < 300 °C, atribuidas a procesos de deshidratacion y
deshidroxilacion superficial. Posteriormente, los termogramas mostraron un proceso
continuo de aumento de masa entre 350 y 900 °C, indicando la sorcion de O; asociada a la
presencia de vacancias anionicas de oxigeno, donde la ganancia de masa es de 3.7,3.0 y 0.5
% para LNO-700, LNO-600 y LNO-800, respectivamente. Estos resultados indican que las
muestras de LaNiO3 obtenidas a temperaturas de calcinacion més bajas presentan mayores
cantidades de vacantes de oxigeno. La caracterizacion estructural de las muestras de LaNiOs
muestran que la fase cristalina correspondiente a la fase tipo perovskita puede ser obtenida
desde 600 °C, una temperatura muy baja de sintesis, derivado de esto, se observo una
deficiencia de iones oxigeno lo que lleva a tener un estado de oxidacion mixto de Ni** y Ni**
que parece estar relacionado con la temperatura de calcinacion, esto implica que se requiere

una mayor energia para disminuir las vacancias de oxigeno en la estructura cristalina.

103.0 —— LNO-700
1 —— LNO-600
102.5 —— LNO-800

102.0
101.5

101.0

Masa (%)

100.5

99.5

99.0

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 3.1. 8. Analisis termogravimétrico de las muestras de LaNiO3 en una atmdsfera de O..
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Las caracteristicas microestructurales de las muestras fueron estudiadas inicialmente
por el analisis de adsorcion-desorcion de N> (Figura 3.1.9). De acuerdo con la clasificacion
ITUPAC, estas muestras presentaron isotermas tipo II [97], asociado a materiales no porosos
0 macroporosos. Por otro lado, las histéresis observadas en las muestras son despreciables,

por lo que no se puede asumir la presencia de mesoporos.

Después, las areas superficiales especificas (Ager) se determinaron empleando en
modelo BET. Como era de esperar, los valores de Ager disminuyeron en funcion de la
temperatura de calcinacion, de 20.5 m?/g para LNO-600 a 8.9 m?/g para la muestra LNO-800
(ver Figura 3.1.9D). Lo anterior puede explicarse debido a la sinterizacion de particulas de
LaNiO3 promovida por efectos térmicos. Estos resultados son consistentes con el tratamiento

térmico aplicado a las muestras.
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Figura 3.1.9. Isotermas de adsorcion- desorcion de N de LaNiOs calcinado a 600 (A), 700 (B) y 800 °C (C) y
la dependencia del &rea superficial con la temperatura (D).

La caracterizacion microestructural se complement6 con microscopia electronica de
barrido, las micrografias de electrones secundarios se muestran en la Figura 3.1.10. La
primera micrografia (Fig. 3.1.10A) corresponde a la muestra LNO-600, donde es posible

observar una morfologia superficial compuesta por particulas en forma de hojuelas de
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diferentes tamafios menores 1 pm, las hojuelas se forman debido a la union de las particulas
poliédricas (Fig. 3.1.10B). Asimismo, la muestra LNO-700 presenta la misma textura
superficial (Fig. 3.1.10C), pero estas hojuelas son de mayor tamafio que las obtenidas
anteriormente, las cuales miden alrededor de 2 pm o mds. Adicionalmente, estas hojuelas
presentan una gran cantidad de macroporos de alrededor de 100 nm (Fig. 3.1.10D), los cuales

pueden ser producidos como resultado del proceso de sinterizacion de las particulas.

La Figura 3.1.10E muestra la micrografia de la muestra LNO-800, en este caso la
morfologia cambia a un material més denso que contiene grandes macroporos de < 100 nm
(Fig. 3.1.0F). Por supuesto, todos estos cambios superficiales estan asociados al aumento de
la temperatura de calcinacion produciéndose un proceso de sinterizacion en las muestras, lo
que provoca un aumento del tamafio de particula y un posterior cambio en las texturas
superficiales. Estas observaciones microscopicas concuerdan con el andlisis de adsorcion-
desorcion de N2, donde se obtuvo una disminucion del area superficial especifica en funcion

de la temperatura de calcinacion.

100 nm

Figura 3.1. 10. Micrografias de electrones secundarios de las muestras de LaNiOj3 calcinadas a 600 (A y B),
700 (Cy D)y 800 °C (Ey F).

Finalmente, las propiedades de basicidad quimica superficial de las muestras se
estudiaron mediante la técnica de desorcidon a temperatura programada de CO (TPD-CO, por

sus en inglés). Los perfiles de TPD-CO de cada muestra se muestran en la Figura 3.1.11.
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Inicialmente, todas las muestras presentan un primer pico alrededor de los 420 °C, aunque la
desorcion de CO comienza a menor temperatura para la muestra LNO-600. Después, aparece
una segunda sefial de desorcion entre 440 y 500 °C, donde la temperatura maxima de
desorcion se desplaza a temperaturas mas altas de manera inversa a la temperatura de
calcinacion de la muestra. Los valores de las temperaturas de desorcion son los siguientes:
447,455 y 472 °C para LaNiOs calcinado a 800, 700 y 600 °C, respectivamente. Ademas, se
puede ver claramente que la desorcion de CO aumenta con la disminucion de la temperatura
de calcinacion, donde LaNiOs3 calcinado a 600 °C alcanzd el area de pico mas alta de ambos
sitios basicos, lo que sugiere que esta muestra exhibe la capacidad de adsorcion de CO mas

alta.

LNO-800 E\ 472 °C

LNO-700

Intensidad (u.a.)

LNO-600

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura (°C)

Figura 3.1. 11. Termogramas de TPD-CO de las muestras de LaNiO3 calcinadas a diferentes temperaturas.

3.1.2 Evaluacién catalitica de LaNiOs

Después de la caracterizacion de las muestras de LaNiOs, éstas fueron evaluadas
como catalizadores en la reaccion de oxidacion de CO (reaccion 3.1.6). Para analizar el
desempefio catalitico en esta reaccion, las muestras fueron evaluadas dinamica e
isotérmicamente utilizando un reactor de flujo acoplado a un cromatografo de gases (ver

seccion experimental).
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1 LaNiO3

Inicialmente, se realizaron analisis dindmicos en los que se modificé la concentracion
de los gases de reaccion de un 5 a 3 %, el CO y O se anadieron en cantidades iguales.
Ademas, se realiz6 un experimento sin oxigeno con el 5% de CO y un experimento con una
concentracion 5% de ambos gases sin catalizador, los resultados correspondientes se
muestran en la Figura 3.1.12. Los catalizadores LNO-600 y LNO-700 muestran conversiones
similares en sus evaluaciones dindmicas, independientemente de las concentraciones de
oxigeno y CO. LNO-600 present6 el 10 % de conversion de CO (T1o) entre 179 y 155 °C
cuando las concentraciones de CO fueron de 3 y 5 %, respectivamente (Fig. 3.1.12A).
Ademas, la conversion total de CO se alcanzo6 a 252 °C parael 5 % y a 289 °C parael 4 y el
3 %, lo que indica una conversion de CO rapida a temperaturas relativamente bajas. En la
muestra LNO-700, el perfil de conversion de CO se desplazé ligeramente a temperaturas mas
altas en comparacion con la muestra anterior por lo que la Tio se alcanza en 161 °C, pero no
se detectaron otras diferencias (Fig. 3.1.12B). En ambas muestras, la maxima conversion se
obtuvo cuando la concentracion de CO fue del 5 %, alcanzandose la conversién completa de
CO alrededor de los 252 °C; después de esta temperatura, la conversion total se mantuvo

hasta 900 °C.

Por otro lado, la muestra LNO-800 mostr6é un comportamiento catalitico diferente al
de las muestras anteriores. Inicialmente, este catalizador cambid su actividad catalitica hacia
temperaturas mas altas (alrededor de 100 °C) independientemente de la concentracion de CO,
en este caso la Tio se alcanza en 231 °C (Fig. 3.1.12C), al compararlo con las muestras
anteriores (Fig. 3.1.12D) se observa el desplazamiento del perfil catalitico hacia temperaturas
mas elevadas para esta muestra cuando se utiliza un 5 % en la concentracion de los gases.
Este importante cambio de actividad debe estar asociado a las variaciones microestructurales
observadas en las muestras en funcion de la temperatura de calcinacion. El area superficial,
la morfologia y los sitios activos de sorcion de CO (resultados de TPD-CO) tendieron a
reducirse cuando el LaNiOs3 se calcind a temperaturas mas altas, lo que provoco un cambio
en la actividad de oxidacion del CO. Por ejemplo, es importante sefialar que el uso de 5 % de
CO en la mezcla de reaccion disminuy6 la conversion de CO a bajas temperaturas (T < 220

°C) para LNO-800 (Fig. 3.1.12C), a diferencia de las otras dos muestras, en las que se
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favorece la conversion de CO. Lo anterior sugiere que los sitios activos se saturan a altas

concentraciones de la mezcla de gases en la muestra LNO-800.

Los valores de Tio variaron en funcidn de la temperatura de calcinacion de LaNiOs:
155,161 y 231 °C para muestras tratadas térmicamente a 600, 700 y 800 °C, respectivamente.
Este comportamiento estd asociado a las caracteristicas microestructurales intrinsecas de
estos materiales, como ya se menciono. Ademas, de acuerdo con los andlisis de XPS, TG y
TPD, la cantidad de cationes Ni**, las vacancias de oxigeno y los sitios de adsorcion de CO

son mas favorables para las muestras calcinadas a temperaturas mas bajas.
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Figura 3.1. 12. Conversién de CO para muestras de LaNiOs3 calcinadas a 600 (A), 700 (B) y 800 °C (C),
utilizando diferentes concentraciones de CO y O,. Adicionalmente, se incluye una comparacién directa del
analisis dinamico de las tres muestras utilizando 5 % de CO y O..
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Con base en el comportamiento de los analisis dindmicos, se realizaron diferentes
experimentos isotérmicos entre 200 y 550 °C. Las Figuras 3.1.13A y B muestran los
experimentos correspondientes de LNO-600 y LNO-700, respectivamente. En el caso del
LNO-600, la isoterma obtenida a 200 °C muestra una conversion inicial de CO del 25 %, y
luego decrece hasta aproximadamente un 15 % de conversion, manteniéndose relativamente
constante a lo largo del tiempo. Para la muestra LNO-700, el experimento realizado a esta
temperatura (200 °C) muestra una conversion inicial de CO del 90 %, que disminuye al 30
% después de 40 min de reaccion. Después, la conversion de CO permanece relativamente
constante durante el tiempo de analisis restante. Finalmente, el experimento correspondiente
(200 °C) de LNO-800 presentd la peor conversion de CO (~10 %) durante todo el
experimento. Estos experimentos isotérmicos presentaron una diferencia importante en la

conversion de CO durante los primeros minutos (especialmente los calcinados a 600 y 700

°C).

Por otro lado, para las muestras LNO-600 y LNO-700, las isotermas entre 300 y 550
°C presentan una conversion de CO del 100 %, que se mantiene durante todo el tiempo de
analisis, en estas temperaturas de analisis, el proceso de reaccion fue altamente eficiente en
ambas muestras. Sin embargo, las isotermas realizadas a 300 y 350 °C para LNO-800 no
mostraron comportamientos estables, ya que disminuye la conversion de CO en funcion del
tiempo. Por ejemplo, la isoterma realizada a 350 °C comenzé con una conversion de CO de

alrededor del 95 % luego disminuy6 al 80 % después de 3 h.

Sin embargo, los experimentos realizados a 400 °C y a temperaturas superiores
presentaron conversion total durante todo el tiempo de analisis. Esta variacion en la
conversion de CO a bajas temperaturas (300-350 °C) podria estar relacionada con diferencias
en las propiedades microestructurales. Finalmente, para analizar la estabilidad catalitica y
térmica de las muestras de LaNiOs, se realizaron analisis isotérmicos a 550 °C durante 24
horas (Fig. 3.1.13D). Estos experimentos isotérmicos mostraron una conversion total de CO

durante todo el tiempo de analisis, evidenciando una gran estabilidad de los materiales.
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Figura 3.1. 13. Analisis isotérmicos de las muestras de LaNiO3 calcinadas a 600 (A), 700 (B) y 800 °C (C) y
resultados de la isoterma a 550 °C durante 24 horas de todas las muestras de LaNiOs (D).

De acuerdo con los resultados cataliticos, se puede establecer que el proceso de
oxidaciéon del CO utilizando LaNiO3 como catalizador depende de las propiedades
microestructurales de los catalizadores, como se esperaba. Pero, también de la presencia de
cationes Ni** en la superficie del material, como la que se menciono, la reduccion parcial de
niquel (Ni*" — Ni?") lleva a la formacion de vacancias anidnicas de oxigeno (reaccion 3.1.5),
estos sitios pueden favorecer la adsorcion de oxigeno y la posterior disociacion, dando como
resultado especies reactivas de oxigeno que podrian oxidar las moléculas de CO, siguiendo

el modelo del mecanismo de reaccidn de Mars-van Krevelen.

Después de los experimentos isotérmicos de oxidacion de CO, se caracterizaron todos
los productos de los analisis isotérmicos con la finalidad de identificar cualquier posible

modificacion en la estructura cristalina y/o la formacion de fases secundarias, debido al
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proceso catalitico y de quimisorcion de gases. La Figura 3.1.14 muestra los difractogramas
de los catalizadores de LaNiO3 después de cada experimento isotérmico. A partir de este
proceso de caracterizacion, se puede observar que no hubo cambios estructurales evidentes
ni la formacion de otras fases cristalinas debido al proceso de oxidacion del CO, ya que s6lo
se observan las reflexiones correspondientes a la fase de niquelato de lantano, lo que confirma

la alta estabilidad térmica y quimica del LaNiOs en estas condiciones de reaccion.
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Figura 3.1. 14. Difractogramas de los productos isotérmicos de las muestras de LaNiOj3 calcinadas a 600
(A), 700 (B) y 800°C (C).
Para investigar mas a fondo y complementar el analisis de la reaccion de oxidacion
de CO de los catalizadores de LaNiOs, se llevaron a cabo andlisis de espectroscopia de
transformada de Fourier infrarroja de reflectancia difusa in-situ (DRIFT, por sus siglas en

inglés) los resultados se muestran en la Figura 3.1.15.

Inicialmente, para todas las muestras se presentan dos bandas de vibracion en 2110 y
2170 cm™ correspondientes al CO gaseoso. Sin embargo, tienden a desaparecer cuando
aumenta la temperatura. Por otro lado, se observa la formacion progresiva de CO en funcidén
de la temperatura de acuerdo con las bandas de vibracion observadas entre 2400 y 2250 cm”
!, Ademas, se identifica la presencia de carbonatos en todo el rango de temperatura mediante
las bandas entre 1420 y 1360 cm'; se atribuyen a la absorcion superficial de CO: de la
atmosfera y a una oxidacion parcial de CO. Cabe sefialar que no se observaron carbonatos en
el analisis DRX, lo que implica que el proceso de carbonatacion solo ocurre en la superficie

y, por lo tanto, s6lo se observa en los espectros DRIFT.
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Figura 3.1. 15. Espectros DRIFTs obtenidos entre 30-600 °C en la reaccion oxidacion de CO utilizando los
catalizadores de LaNiOs calcinados a 600 (A), 700 (B) y 800 °C (C) y la correspondiente amplificacion de la
region espectral (2475 y 2000 cm™).
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Para una mejor comparaciéon de las muestras, en la Figura 3.1.16 se grafican los
espectros DRIFT de las diferentes muestras a tres temperaturas especificas. Inicialmente, a
194 °C (Fig. 3.1.16A), las unicas bandas de vibracion observadas corresponden al CO y los
carbonatos, coincidiendo con la interpretacion espectral descrita anteriormente, esto es
independiente de la muestra analizada; es decir, la oxidacién de CO en la superficie no tiene
lugar a esta temperatura. Ademads, la sefial de carbonato se asocia unicamente a su formacioén
en la superficie debido a la exposicion de la muestra al medio ambiente. La presencia de esta
especie adsorbida en la muestra LNO-800 puede estar bloqueando los sitios activos,
reduciendo el proceso de oxidacion de CO, de acuerdo con los resultados de los analisis

dinédmicos (Fig. 3.1.12).

Posteriormente, a 295 °C, la Figura 3.1.16B muestra la aparicion de la banda de
vibracion del COz y la disminucion de la intensidad de la banda de vibracion del CO. Esta
caracteristica es mas evidente en la muestra LNO-600, donde las vibraciones de CO casi
desaparecieron. Este resultado estd asociado con una mayor actividad catalitica para esta
muestra a esta temperatura especifica y concuerda bien con los resultados cataliticos
anteriores. Finalmente, en la Figura 3.1.16C, solo se observo la banda de vibracion de CO2,
lo que indica la oxidacion completa de CO en todas las muestras. Por otro lado, las bandas
de vibracion de carbonato permanecieron en todos los espectros, aunque parecen ser
ligeramente mas intensas en la muestra LNO-600, independientemente de la temperatura.
Este resultado podria estar asociado con una mayor presencia de vacancias anidnicas, que
pueden actuar como sitios activos de sorcion de carbonato. Finalmente, es importante sefialar
que, aunque estos catalizadores adsorben una cierta cantidad de carbonatos, estas fases no
fueron detectables por difraccion de rayos X (ver Fig. 3.1.14), lo que sugiere que solo se
produce una pequefia cantidad a nivel superficial. Algunos trabajos previos sugieren que el
carbonato adsorbido actiia como un intermediario durante la reaccion de oxidacion de CO,

donde el producto final (COz) se desorbe del carbonato superficial [92,98].

Pagina | 64



A) 194 °C —— LNO-600
—— LNO-700

—— LNO-800

Absorbancia (u. a.)

v(CO3)

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Namero de onda (cm-")

B)295°C | ——LNO-600
—— LNO-700
— LNO-800

Absorbancia (u. a.)

v(COy3)

v(CO)
T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de onda (cm—")

C) 496 °C —— LNO-600

Absorbancia (u. a.)

v(CO3)

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Ndmero de onda (cm-)

Figura 3.1. 16. Espectros DRIFTs obtenidos a 194 (A), 295 (B) y 496 °C (C), utilizando los diferentes

catalizadores de LaNiO3 durante el proceso de oxidacion de CO.
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Finalmente, al comparar estos resultados con los reportados en la literatura,
especialmente con catalizadores que contienen Ni, se pueden establecer algunos puntos
importantes. Por ejemplo, en un articulo reciente, se demostrd que el NiO y el composito
NiO-Co pueden oxidar completamente el CO a T < 200 °C en funcioén del contenido de
cobalto [99]. No obstante, fue necesaria la reduccion de las muestras de 6xidos antes del
proceso catalitico de CO y las 4reas superficiales especificas fueron cercanas a los 100 m%/g,
debido a un proceso de sintesis solvotermal. En un trabajo diferente [100], se demostré que
los nanoanillos de NiO presentan alta conversion de CO a temperaturas similares (150-270

°(C) a las utilizadas en el presente trabajo usando LaNiOs.

Adicionalmente, los presentes resultados se comparan con diferentes perovskitas de
cobalto y lantano (LaCo003) y las correspondientes soluciones sélidas de las perovskitas que
contienen Ni (LaCo;1-xNixO3), estos materiales poseen una composicion quimica y estructura
cristalina mas cercanas a las analizadas en este proyecto [101,102]. Estos trabajos muestran
que, utilizando LaCoQ3, se alcanz6 una conversion de CO total entre 180 y 250 °C. Por otro
lado, la adicion de Ni a la perovskita mejord la conversion catalitica de oxidacion de CO
cuando el niquel no se incorpord a la estructura cristalina de LaCoOs. Por ejemplo, la
composicion de LaCoosNip203 desplazd la temperatura de conversion total de CO en
aproximadamente 50-80 °C, mientras que la deposicion de 6xido de niquel sobre LaCoOs
(N1/LaCoQ3) alcanza la conversion total de CO a 170 °C. Con base en estos resultados
comparativos, se puede afirmar que el LaNiO3 puede convertirse en una opcidn interesante
como catalizador para el proceso de oxidacion de CO. Sin embargo, se debe remarcar el
hecho de que sus condiciones de sintesis no son tan complejas como las sintesis de

nanoparticulas o el disefio de materiales microestructurados.

3.1.3. Conclusiones de la seccion
Se realiz6 la sintesis de LaNi1O3 mediante el método de complejos de EDTA-citrato,
y después de una completa caracterizacion estructural y microestructural, se realizd la

evaluacion catalitica del LaNiOs en el proceso de oxidacion de CO.

Primero, se establecio que el uso de un valor de pH igual a 2 durante el proceso de
sintesis asegura la homogeneidad de la disolucion, produciendo una distribucion uniforme

de los cationes en la matriz polimérica. Después, el precursor de LaNiO3 obtenido se calcind
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a diferentes temperaturas (600, 700 y 800 °C). La caracterizacion estructural mostrd que
todas las muestras presentaban la misma fase cristalina, aunque existen algunas diferencias
en las propiedades microestructurales y superficiales, como ¢l area superficial especifica y la
presencia de vacancias anionicas, las cuales variaron en funcion de las temperaturas de

calcinacion.

Por supuesto, las diferencias microestructurales afectaron el desempeiio catalitico en
lareaccion de oxidacion de CO. Mientras que las muestras de LaNiOs3 calcinadas a 600 y 700
°C alcanzaron conversiones totales de CO a temperaturas iguales o inferiores a 240 °C, la
muestra tratada térmicamente a 800 °C cambid su conversion total de CO a 340 °C. Los
andlisis DRIFTs y DRX de los catalizadores utilizados en la reaccion de oxidacion de CO
demostraron que los materiales actiian como catalizadores de la oxidacion del CO sin
modificar la fase cristalina. Las muestras de LaNiO3 obtenidas a las temperaturas de
calcinacion mas bajas presentaron mejores propiedades cataliticas y estabilidad térmica. Por
lo tanto, este material de perovskita podria considerarse como un nuevo posible catalizador
para el proceso de oxidacion de CO. Ya que, al ser comparado con otros materiales que
contienen Ni utilizados en la misma reaccion, se puede establecer que LaNiO;3 presenta
caracteristicas al menos comparables. Por lo que, podré acoplarse a los procesos del reactor

de membrana.
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3.2 Compositos xCeos:Gdo150,-5-yL.aNi1O; como catalizadores en la

reaccion de reformado seco de metano.

3.2.1 Sintesis y caracterizacion

€C_ 9 (1A

La sintesis de los compositos xCeo.85Gdo.1502-5-yLaNiO3 donde “x” y “y” indican la
proporciéon en masa de las fases fluorita y perovskita, respectivamente; se llevd a cabo
mediante el método de complejos de EDTA-Citrato en “un paso”. Se sinterizaron tres
composiciones diferentes de composito en los cuales se vari6 en masa la cantidad de la
perovskita al 15, 20 y 25 % afiadida a la fase de la fluorita, las muestras son etiquetadas de
la siguiente manera CG85-LN15, CG80-LN20 y CG75-LN25, respectivamente. La
proporcion de las fases fue determinada de acuerdo con trabajos previos reportados en la
literatura [31,82,103] en los que al trabajar estas proporciones se obtienen las composiciones

mas eficientes de permeacion de COs.

Posteriormente, los materiales sintetizados fueron analizados mediante DRX, los
resultados se muestran en la Figura 3.2.1A. De manera inicial, se observa que todos los
compositos presentan las mismas reflexiones, las cuales ajustan a la estructura cristalina tipo
fluorita de la fase de 6xido de cerio dopado. Asimismo, no se observaron reflexiones de la
fase LaNiOs;, lo que sugiere que la perovskita no se formod. Sin embargo, es importante
considerar que los picos principales de reflexion de perovskita se superponen con las
reflexiones de fluorita, y que la cantidad de perovskita es mas baja que la de la fluorita, por

lo que la intensidad de la sefiales podrian no ser lo suficientemente observable.

Adicionalmente, en la Figura 3.2.1B se muestran los difractogramas de las fases
pristinas de los compositos y el composito CG75-LN25 (el de mayor proporcion de LaNiO3)
con fines comparativos, en donde es posible observar con mayor claridad el posible traslape
de las reflexiones de las fases pristinas, aunque el composito CG75-LN25 posee la mayor
cantidad de perovskita no se observa ninguna reflexion asociada a esta fase, solo las sefiales

correspondientes a la fluorita.

Por otro lado, en el caso de la fase pristina de 6xido de cerio dopado con gadolinio al
15 % (etiquetada como CGO15) fue identificada con la ficha 04-0593 mientras que LaNiO3

se identifico con la estructura tipo perovskita indexada a la ficha 01-088-0633. Las fases
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presentes fueron identificadas por medio del programa Match 3 mediante comparacion con
las tarjetas PDF (Powder Diffraction Files) contenidas en la base de datos JCPDS (Join
Committee on Powder Difraction Standars). En ese sentido, para identificar las fases
presentes en los compositos se realizo un analisis adicional mediante refinamiento Rietveld

de los difractogramas anteriores.

—— CG75-LN25 B + LaNiO
A) ~ GC80-LN20 ) °
— CG85-LN15 CGO15
,j\ /L - +LaNiO, CG75-LN25
+
= | 3 NI
E) ‘\‘ e
i) i)
g | | E
z L (— 2
g I I NN - J\ o
E E
*
* CeOy |
. £ M « _ *CeOy
o= (\ )
DI\ S S 5 L o \x x XA

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 theta (°) 2 theta (°)

Figura 3.2.1. Difractogramas de los diferentes compositos (A) y difractogramas de las fases pristinas y el
composito CG75-LN25 con fines comparativos (B).

La Figura 3.2.2 muestra los resultados de refinamiento de Rietveld de los diferentes
compositos y la fase CG15, donde los datos experimentales de DRX se ajustaron utilizando
un modelo ctibico. Los pardmetros de ajuste obtenidos (Rwp <6 % y x> = 1) indican que los

datos experimentales (asteriscos negros) fueron ajustados adecuadamente (linea roja).

De manera inicial, el difractograma de CG15 se index6 a la estructura de fluorita con
un grupo espacial de Fm-3m, y el parametro de red (a) calculado fue a = 5.4267 A (Figura
3.2.2A), mientras que los compositos (Fig. 3.2.2B, C y D) mostraron reflexiones de
difraccion de la estructura tipo fluorita del 6xido de cerio dopado (ceria). Ademas, se
encontraron otras reflexiones de Bragg indexadas a la fase cubica de 6xido de niquel (NiO)
con grupo espacial Fm-3m. Adicionalmente, se determinaron los parametros de red de ambas
fases (Fig. 3.2.3) se observa que hay una aumento lineal en el parametro de red de la ceria
conforme se afiade la fase perovskita al composito. Por el contrario, el parametro de red de

NiO se mantiene relativamente constante con un valor de a ~ 4.18 A.
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Figura 3.2.2. Resultados de refinamiento Rietveld de la muestra CG15 (A) y de los compositos CG85-LN25
(B), CG80-LN20 (C) y CG75-LN25 (D).

Estos resultados indican que no hubo formacion de la perovskita LaNiOs y el lantano

parece incorporarse en la estructura cristalina de CG15 llevandose a cabo un proceso de

codopado de Gd y La en la ceria. De acuerdo con las variaciones de los parametros de red

determinadas, a medida que se afiade perovskita hay un incremento en los parametros de red

de la fluorita esto debido a que el radio i6nico de La*" (r = 1.16 A ) es mas grande que los

radios de Gd** (r =1.05 A) y Ce*" (r=0.97 A) [104], lo cual esta generando un aumento en

el parametro de red debido a su incorporacion como dopante. Por otro lado, a medida que se

llevaba a cabo el proceso de codopado durante el proceso de sintesis, los cationes de niquel
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presentes en la matriz polimérica forman 6xido de niquel como segunda fase que conforma

el composito.

I —=n— Ceria dopada
~ 5481 e NiO " ~
2 La20 <L
s | Q0
K - z
3 / 3
< 5.46- -4.19 S
o " S o
<} } 1 § 5}
o - ©
= r418 2
(5] (3]
£ 5444 e
'© 'S
© ©
=k F4.17 A

u

5.42 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.0 0.1 0.2 0.3

yLaNiO, (Fraccion mol)

Figura 3.2.3. Parametros de red obtenidos mediante el refinamiento Rietveld de las fases de ceria dopada y
oxido de niquel.

La morfologia y la estructura local de los compositos se determinaron mediante
andlisis de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM, por sus
siglas en inglés). La Figura 3.2.4A, B y C muestra imagenes de TEM de baja magnificacion
en la que se pueden visualizar la morfologia y las caracteristicas microestructurales de los
compositos; las muestras presentan particulas nanométricas sinterizadas con tamafos de ~20

nm, las cuales forman agregados policristalinos.

Adicionalmente, se adquirieron patrones de difraccion de electrones de area
seleccionada (SAED, por sus siglas en inglés) de diversas areas para determinar la estructura
local de las muestras. En la Figura 3.24D, E y F se muestran los patrones de difraccion de
electrones de los compositos, en todos los casos se observan los anillos de difraccion
consistentes con una estructura ctbica centrada en las caras. Los radios medios medidos de
los anillos se encuentran en la Tabla 3.2.1 donde ademas se comparan con las distancias
interplanares (d) obtenidas mediante el refinamiento Rietveld, en todos los casos las valores

de d son similares entre si y corresponden a los planos de red de la estructura tipo fluorita.
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Figura 3.2.4. Micrografias de TEM de baja magnificacion y patrones de SAED de campo claro
de los compositos CG85-LN15 (Ay D), CG80-LN20 (By E) y CG75-LN25 (Cy F).
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Tabla 3.2. 1. Distancias interplanares (d) de la ceria codopada obtenidas mediante DRX y SAED de HR-
TEM de los diferentes compositos.

CG85-LNI15 CG80-LN20 CG75-LN25

d de DRX d de TEM d de DRX d de TEM d de DRX d de TEM (hkl
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
0.314 0.318 0.313 0.313 0.314 0.316 (110D
0.272 0.275 0.271 0.270 0.272 0.273 200
0.192 0.195 0.192 0.192 0.192 0.193 220
0.164 0.166 0.163 0.163 0.164 0.165 210D
0.157 0.159 0.156 0.156 0.157 0.156 222
0.136 0.138 0.136 0.136 0.136 0.137 400
0.125 0.126 0.124 0.125 0.125 0.126 330D
0.122 0.123 0.121 0.121 0.122 0.122 420

Ademas de las principales reflexiones correspondientes a la fase fluorita, en todos los
compositos se observaron algunas reflexiones adicionales, por lo que fueron determinadas
las distancias interplanares de estas y comparadas con los resultados del refinamiento Rietvel,
los resultados se muestran en la Tabla 3.2.2. Al igual que en la tabla anterior, las distancias
interplanares determinadas de todos los compositos tienen valores similares, es decir la
misma fase se encuentra en todos los compositos; los resultados de d coinciden con los planos
de la estructura cubica de NiO. Por lo que, estos analisis son consistentes con los resultados
de DRX, es decir hay dos fases presentes en los compositos: una fase con una estructura tipo

fluorita correspondiente a la ceria codopada con Gd y La y la fase de NiO.

Tabla 3.2.2. Distancias interplanares (d) de NiO obtenidas mediante DRX y SAED de HR-TEM de los
diferentes compositos.

CG85-LN15 CG80-LN20 CG75-LN25

d de DRX d de TEM d de DRX d de TEM d de DRX d de TEM (hkl
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
0.241 0.244 0.241 0.242 0.241 0.241 atrn
0.208 - 0.208 0.208 0.208 0.209 200)
0.147 0.149 0.147 0.147 0.147 0.148 220
0.126 - 0.126 - 0.126 --- 31D
0.120 - 0.120 - 0.120 - 222

Adicionalmente, se realizaron imagenes de microscopia electronica de transmision y
barrido (STEM por sus siglas en inglés) de campo oscuro y campo claro de alta resolucion y
mapeos de EDS para confirmar y completar los analisis de la estructura local de los

compositos.
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En la Figura 3.2.5A se muestra el mapeo elemental de EDS del composito CG85-
LN15 donde se observa una distribuciéon uniforme de elementos Ce, Gd, La y O, lo que
sugiere que estos elementos estan contenidos en una sola fase, puntualmente, forman la fase
de ceria dopada con Gd y La, como se discutié previamente. Por otro lado, la distribucion de
Ni se encuentra en algunos aglomerados especificos, en los que el contenido de los elementos
Ce, Lay Gd parece ser menor. De manera similar ocurre en los compositos CG80-LN20 (Fig.
3.2.6A) y CG75-LN25 (Fig. 3.2.7A), donde se observan que los elementos que conforman la
ceria dopada estan distribuidos de manera uniforme y el Ni aglomerado en algunas zonas

especificas.

Asimismo, se adquirieron imagenes de alta resolucion de campo claro y oscuro de las
areas especificas en donde el contenido de Ni es mas alto segtn los resultados de los mapeos
de EDS. Los resultados del composito CG85-LN15 se muestran en la Figura 3.2.5B, la
micrografia de campo oscuro revela la presencia de granos de bajo contraste y otros mas
brillantes. En ese sentido, los granos de bajo contraste se asocian a zonas ricas en Ni, esto
considerando la dependencia del nimero atdmico (Z) con la tonalidad de la imagen: si Z es
mayor las imagenes mas brillantes; Ce, Gd y La poseen mayor masa atomica por lo que son

las zonas mas brillantes.

Por otro lado, los planos de la red (lattice fringes) de los diferentes granos fueron
resueltos, los planos de los granos maés brillantes fueron asignados a las distancias
interplanares de 0.279 y 0.278 nm que corresponden al plano (2 0 0) de la estructura tipo
fluorita (sefalados en la Figura 3.2.5B). En el caso de los granos de bajo contraste, las
distancias interplanares fueron de 0.241, 0.246 y 0.248 nm que corresponden al planos (1 1

1) de la fase cubica de NiO.

En la Figura 3.2.6B se muestran los resultados de HR-TEM del composito CG80-
LN20, de igual manera se observa la presencia de granos de bajo contraste superpuestos con
los granos de mayor contraste que corresponden a las fases de NiO y ceria codopada,
respectivamente. Esto se confirma con la resolucion de los planos de la red, el grano de menor
contraste que se encuentra en medio (marcado con una linea punteada verde) presenta un

valor de d de 0.242 nm que corresponde al plano (1 1 1) de la estructura cubica de NiO, las
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distancias interplanares de los granos de mayor contraste presentan valores de 0.311 y 0.192

nm asignados a los planos (1 1 1) y (2 2 0) de la estructura tipo fluorita.

5 %5em

20,241 nm

0248 0m VO

Figura 3.2.5. Mapeo de EDS donde se visualiza la dlStI’IbUCIOﬂ de Ce, Gd, La, Niy O (A). Micrografia
de campo oscuro de alta resolucion que corresponde a zonas ricas en Ni en donde los planos de la red
son asignados a las diferentes fases del composito CG85-LN15 (B).

Ce Lal

Figura 3.2.6 Mapeo de EDS donde se visualiza la dIStI’IbUCIOH de Ce, Gd La,NiyO (A) Micrografia de

campo oscuro de alta resolucién que corresponde a zonas ricas en Ni en donde los planos de la red son
asignados a las diferentes fases del composito CG80-LN20 (B).

De manera similar, la Figura 3.2.7B muestra la micrografia de campo claro de HR-
TEM de las zonas ricas de Ni del composito CG75-LN25. Los resultados son consistentes
con lo observado en los otros compositos, donde es posible observar dos tipos de contraste
en los granos. En este caso al ser una micrografia de campo claro la micrografia se vuelve
mas oscura, pero permite resolver de mejor manera los planos de red de menor contraste, en

este ultimo caso el valor de distancia interplanar determinado fue de 0.148 nm
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correspondiente al plano (2 2 0) de la fase ctubica de NiO, las distancias interplanares de los
granos vecinos mas brillantes poseen valores de 0.192 y 0.151 nm que corresponden a los

planos (2 2 0) y (2 2 2), respectivamente, de la estructura tipo fluorita.

Todos estos resultados confirman completamente que los compositos poseen dos
fases, la primera corresponde a una estructura tipo fluorita de la ceria codopada con Gd y La
y la otra fase presente en los compositos corresponde a la estructura cubica de NiO, que se

forma como consecuencia del proceso de codopado.

campo claro de alta resolucion que corresponde a zonas ricas en Ni en donde los planos de la red son
asignados a las diferentes fases del composito CG75-LN25 (B).

Finalmente, para complementar la caracterizacion estructural los compositos fueron
analizados mediante XPS. En la Figura 3.2.8 se muestran los espectros de XPS de Ce (3d)
de los compositos, las sefiales correspondientes a Ce (3d) conforman un espectro de varios
picos traslapados debido a la presencia de diferentes estados de oxidacion de Ce. De acuerdo
con reportes previos, al espectro Ce (3d) se le puede asignar dos conjuntos de espin-orbital
correspondientes a las contribuciones 3ds2 y 3ds2 y se etiquetan como u y v, respectivamente.
Los picos etiquetados como v, u, v’, u”, v’ y u””’ corresponden al estado de oxidacion de
Ce*". Por otro lado, los picos vo, U, v’y u’ estan asignados a Ce**[105,106]. En la Fig. 3.2.8A
es posible observar que los espectros de los compositos presentan picos correspondientes a
Ce*" y Ce’*", lo que implica que el cerio estd presente en ambos estados de oxidacion, esto
debido a defectos intrinsecos de la ceria que de acuerdo con su entorno puede reducirse u

oxidarse y formar vacancias de oxigeno. A fin de cuantificar la cantidad de Ce*" y Ce*" los
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picos fueron deconvolucionados los resultados se muestran en las Figuras 3.2.8B, C y D. Sin

embargo, debido al traslape de las sefiales es complicado asignarlas en su totalidad a un

estado de oxidacion en particular por lo que solo se puede establecer la coexistencia de ambos

estados de oxidacion. Asimismo, no hay diferencias observables entre los compositos y las

energias de enlace asignadas a los maximos de cada pico (Fig. 2.3.8A), por lo que estos

resultados muestran que los compositos presentan una mezcla en el estado de oxidacion de

cerio (Ce*"y Ce*").

Intensidad (u. a.)

Intensidad (u. a.)

A Ce'=v,u,Vvyu —— CG75-LN25
4 _ W woy, m | CG80-LN20
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Figura 3.2.8. Resultados del anélisis de XPS de Ce (3d) de los compositos (A) y la deconvolucion de los

espectros del composito CG85-LN15 (B), CG80-LN20 (C) y CG75-LN25 (D).

Posteriormente, en la Figura 3.2.9 se muestran los espectros de XPS de La (3d) y Ni

(2p) de los compositos y de LaNiO3 (con fines comparativos). Inicialmente, en todos los
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casos, al espectro de La (3d) se le asignan dos conjuntos de espin-orbital correspondientes a

las contribuciones 3d3»y 3ds2en ~850 eV y ~830 eV, respectivamente. En el caso de Ni (2p)

las sefiales se traslapan con los picos de La (3d32) en la region de ~850 eV, a fin de cuantificar

la distribucion de las especies, los espectros fueron deconvolucionados, los resultados de las

energias de enlace asociadas a cada sefial se encuentran en la Tabla 3.2.3.
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Figura 3.2. 9. Deconvolucién de los espectros de XPS de La (3d) de los compositos y LaNiO3con fines
comparativos.

De manera inicial, se determina que las sefales de ~830 eV se asocian a especies de

La coordinadas con hidroxilos y oxigeno, las primeras asociadas a hidratacion superficial y

las segundas con el enlace de La-O de la estructura fluorita. Por otro lado, en la region de

~850 eV existe el traslape entre Ni (2p) y La (3ds2), lo que complica la asignacion de las

especies. De acuerdo con lo discutido en la seccion anterior, las sefiales de mayor energia de

enlace pueden ser asociadas a Ni y las de menor energia a La. No obstante, en el caso de
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LaNiOs se tiene un estado de oxidacion mixto de Ni de Ni** y Ni*" con energias de enlace en
854.2 y 856.1 eV, respectivamente. En el caso de los compositos, no se encontrd ninguna
energia de enlace que pudiera asociarse a Ni*" solo energias de enlace asociadas a Ni*",
incluso la forma del espectro cambi6 (comparando con LaNiOs, ver fig. 3.2.9D) lo que indica
que la composicion quimica es diferente, en este caso las sefiales de Ni (2p) se deben a Ni",
las cuales presentan una mayor contribucion al espectro, esto es consistente con los analisis
anteriores, ya que la presencia de Ni?* se asocia a NiO, que como se discuti6 anteriormente,
esta especie se forma como consecuencia del codopaje en la ceria. Adicionalmente, la
abundancia relativa de las sefiales es distinta debido a los multiples picos encontrados para
cada composito, resultando dificil el hacer una comparacion directa de los valores para cada
energia de enlace. Sin embargo, al sumar todas las contribuciones de AR de La (3d) entre
830y 852.2 eV se obtienen valores de 82.1, 85.5 y 81.5 % para CG85-LN15, CG80-LN20 y
CG75-LN25, respectivamente. Asimismo, al sumar el AR correspondiente a Ni (2p) entre
853.4 y 855.2 eV se obtienen valores de 17.9, 14.5 y 18.6 %. En ambos casos, la cantidad de
La (3d) y Ni (2p) es similar ya que la estequiometria de los elementos es la misma en cada

composito, al pretenderse obtener la fase de LaNiOs.

Tabla 3.2.3. Energias de enlace (EE) y abundancia relativa (AR) de La (3d) de los resultados de XPS de los
compositos y LaNiOs con fines comparativos.

CG85-LN15 CG80-LN20 CG75-LN25 LaNiO;

EE(eV) AR (%) EE(eV) AR(%) EE(eV) AR(%) EE(eV) AR (%) Especie
833.6 32.5 833.3 27.4 833.5 36.9 834.8 20.6 La(OH);
835.8 1.4 835.5 13.8 835.7 43 837.3 19.1 La,0;
837.9 222 837.1 5.0 836.6 2.0 839.5 15.8 La(OH);
839.1 2.6 837.8 1.9 838.0 26.4 851.7 16.3 La,0;
850.2 15.7 838.5 10.9 850.2 11.2 854.2 9.5 NiO
852.1 7.7 850.1 14.5 851.5 0.7 856.1 18.7 Ni,Os
853.4 3.0 852.2 113 853.4 11.5
854.5 6.6 852.2 0.7 855.2 7.1
855.7 8.3 854.8 14.5

Adicionalmente, los resultados de los espectros de XPS de O (1s) de los compositos
se muestra en la Figura 3.2.10, en los espectros de todas las muestras se observa una sefial de
dos picos distintos en ~529 y ~531.5 eV. El pico de menor energia de enlace y mayor
intensidad corresponde al oxigeno enlazado con los cationes metélicos y el pico de mayor
energia de enlace y menor intensidad se asocia a la presencia de especies de hidroxilo y/o

carbonato [106,107]. De manera similar, en la Figura 3.2.11 se muestran los espectros de
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XPS de Gd (3d) en donde se observan dos picos de diferente intensidad, en este caso ambas
sefales corresponden al enlace entre Gdy O de la estructura tipo fluorita de la ceria dopada.
Estos resultados complementan la caracterizacion estructural de los compositos, los cuales
son consistentes con lo observado anteriormente mediante las otras técnicas de
caracterizacion, con esta técnica de caracterizacion, se confirma el codopaje de la ceria con
Gd y La, ya que las energias de enlace de los cationes metalicos corresponden al enlace con
el oxigeno, los cuales estan presentes en la estructura tipo fluorita, ademas los resultados de

la deconvolucion de Ni (2p) corresponde a Ni?* de NiO que se forma como consecuencia del

codopado.

0 (1s) —— CG75-LN25
—— CG80-LN20

— CGB85-LN15

Intensidad (u. a.)

526 528 530 532 534 536
Energia de enlace (eV)
Figura 3.2. 10. Espectros de XPS de O (1s) de los compositos.
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Figura 3.2. 11. Espectros de XPS de Gd (3d) de los compositos.
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Las caracteristicas microestructurales de los compositos fueron analizadas mediante
el andlisis de adsorcion-desorcion de No, los resultados se muestran en la Figura 3.2.12. De
acuerdo con la clasificacion IUPAC, los compositos presentaron isotermas tipo II [97],
asociado a materiales no porosos o macroporosos. Por otro lado, las histéresis observadas en

las muestras son despreciables, por lo que no se puede asumir la presencia de mesoporos.

Posteriormente, las areas superficiales especificas (Ager) se determinaron empleando
en modelo BET, los valores de Ager aumentaron en funcion de la adicion de la perovskita en
el composito. No obstante, los analisis estructurales mostraron que la fase perovskita no se
forma, sino una ceria codopada, que cuando se incorpora el lantano como codopante del
oxido de cerio aumenta el parametro de red de la ceria de manera proporcional a la cantidad
de Ni y La afadidas. En ese sentido, esas modificaciones estructurales influyen en la
microestructura y podemos verlo reflejado en los valores de Ager que de igual manera

dependen de la cantidad de Ni y La presentes en los compositos.
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Figura 3.2. 12. Isotermas de adsorcion- desorcion de Nz de los compositos CG85-LN15 (A), CG80-LN20 (B)
y CG75-LN25 (C).
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3.2.2 Evaluacion catalitica

Después de la caracterizacion de las compositos, éstos fueron evaluados como
catalizadores en la reaccion de reformado seco de metano. Para analizar el desempefio
catalitico en esta reaccidén, las muestras fueron evaluadas dindmica e isotérmicamente
utilizando un reactor de flujo acoplado a un cromatdgrafo de gases (ver seccion
experimental). Inicialmente, se realizaron analisis dindmicos de todos los compositos,
después se eligié el composito con mejor desempeiio catalitico para probarlo en otros analisis

dindmicos e isotérmicos en los que se modifico el proceso de activacion previo a la reaccion.

En la Figura 3.2.13 se muestran los resultados de los andlisis dindmicos de los
compositos de la reaccion de reformado seco de metano, en donde es posible observar que
los compositos presentan un comportamiento similar. De manera inicial, de 30 a 700 °C la
conversion de metano es menor al 10%, después la conversion comienza a aumentar de
manera exponencial hasta la temperatura maxima de analisis a 870 °C en donde los
compositos alcanzan un valor de conversion de 44.9,46.9 y 52.9 % para CG85-LN15, CG80-
LN20 y CG75-LN25, respectivamente.
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Figura 3.2.13. Resultados de la conversion de metano de la reaccién de reformado seco de metano de los
compositos.
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La conversion maxima de metano aumenta de manera proporcional a la cantidad de
LaNiO; afnadida a los compositos. De acuerdo con los resultados de la caracterizacion
estructural se determin6 que la fase presente es NiO y no LaNiO3, por lo que ésta es la fase
cataliticamente activa presente en los compositos y la fase de ceria dopada actia como
soporte de la fase catalitica. Debido al método de sintesis utilizado, el 6xido de niquel se
encuentre homogéneamente distribuido en la fase de ceria. Ademas, al tener una mayor
cantidad de NiO en su composicion el composito CG75-LN25 presenta un desempefio

superior a los otros compositos.

No obstante, la conversion de metano alcanzada por este composito es relativamente
baja por lo que a fin de mejorar el desempeno catalitico del composito CG75-LN25, éste fue
sometido a un proceso de activacidon previo a ser expuesto a los gases de reaccion. En ese
sentido, el composito CG75-LN25 previamente activado fue evaluado de manera dindmica
en el que el proceso de activacion consistid en reducir la fase de NiO en una atmosfera de
5% de Hz a 600 °C a diferentes tiempos, los resultados de estos experimentos se encuentran

en la Figura 3.2.14.

Inicialmente, los tiempos de activacion previa se modificaron de 1 a 3 horas, al
aumentar el tiempo de activacion desde 1 a 2 horas mejord el desempeio catalitico, desde
temperaturas intermedias (500 °C) y hasta 870 °C (maxima temperatura de analisis), en
donde se alcanza una conversion de metano méaxima de 61.3, 77.8 y 81.1 % para 1, 1.5y 2
h, respectivamente. El aumento en la conversion de metano es proporcional al tiempo de
activacion, esto indica que un tiempo mayor de activacion permite alcanzar una mayor

reduccion de NiO y asi favorecer la actividad catalitica en el composito.

Sin embargo, cuando el proceso de activacion se prolonga a 3 horas, la conversion
maxima alcanza un valor de 71.3 %, la disminucion en la conversion de metano se atribuye
a que tiempos mas largos de activacion conllevan a un proceso de sinterizaciéon del Ni
metalico que debido al tiempo de exposicidon en un atmosfera reductora el NiO debe estar
totalmente reducido, y al estar a una temperatura de 600 °C durante 3 horas la superficie
estaria sufriendo modificaciones microestructurales que estdn afectando el desempeio
catalitico, este comportamiento es comun en los catalizadores de base Ni que son sometidos

a procesos de activacion previa [108,109].
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Figura 3.2. 14. Resultados de la conversion de metano del composito CG75-LN25 de los anélisis dindmicos
previamente activados en atmosfera de Ha.

Después de los andlisis dindmicos con activacion previa, se eligié la condicion de
activacion en el que se utilizan 2 horas en atmoésfera de H» para realizar diferentes analisis
1sotérmicos entre 500 y 800 °C. Los resultados de estos experimentos se muestran en la
Figura 3.2.15, en donde es posible observar que las isotermas analizadas entre 500 y 600 °C
muestran poca conversion de metano alcanzando aproximadamente un valor de 3 %. Al
aumentar la temperatura de andlisis a 650 y 700 °C la conversion de metano aumenta
ligeramente al 5 %, contrario a lo observado en el analisis dindmico en el que a 700 °C se

alcanzaba un maximo de conversidon de metano de 82.7 %.

Posteriormente, la isoterma a 750 °C presenta un aumento considerable en la
conversion de metano; 15% en los primeros 20 minutos de analisis. Después se observa una
disminucion progresiva de la conversion metano con el tiempo de andlisis, después de 170
minutos de andlisis la conversion de metano disminuye a 10.2 %. De manera similar ocurre
con la isoterma a 800 °C, ya que comienza en analisis isotérmico con una conversion de
metano aproximada al 35 % y después se observa una disminucion en la conversion de

metano, hasta alcanzar un valor de 19.7 % al finalizar el experimento.
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Figura 3.2.15. Resultados de la conversidn de metano del composito CG75-LN25 de los analisis isotérmicos
analizados entre 500 y 800 °C previamente activado en atmosfera de H, durante 2 h a 600 °C.

La disminucion en la actividad catalitica del composito se atribuye a un desactivacion
del catalizador, esto puede ocurrir por alguna modificacion estructural y microestructural del
catalizador. Usualmente, los catalizadores que utilizan Ni en su composicion sufren una
desactivacion superficial por deposicion de carbono en la superficie [110,111] A fin de
identificar la presencia de carbono en la superficie del catalizador, los productos de los
analisis isotérmicos fueron analizados mediante espectroscopia Raman, los resultados se
muestran en la Figura 3.2.16. Ademas, con fines comparativos se analiz6 la muestra pristina

del composito CG75-LN25.

Inicialmente, tanto en el espectro del composito pristino, asi como los productos de
la reaccion de reformado seco de metano presentan una banda principal alrededor de ~ 440
cm’!, sefial caracteristica del modo triple degenerado Fa, atribuido al modo de vibracion de
los 4tomos de oxigeno que rodean al cerio en la estructura cristalina de la fluorita. También
se observo para todas las muestras bandas en ~ 570 cm™! que corresponden a las vacancias

de oxigeno generadas por el dopado de la ceria con Gd y La [108,112].

Por otro lado, no se observan las sefiales caracteristicas de C que suelen encontrarse

en la region entre 1300 y 1600 cm™ [111], esto indica que la desactivacion del catalizador no
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se debe a la deposicion de carbono sino alguna otra modificacion microestructural. Como ya

se habia discutido con anterioridad, otra situacion comun en los catalizadores con base de Ni

es la oclusion de la superficie debido a procesos de sinterizacion del Ni metélico, lo que

probablemente este ocasionando la desactivacion del catalizador, ya que no se observa por

esta técnica de caracterizacion la presencia de C en la superficie de los productos de la

reaccion.
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Figura 3.2.16. Resultados de espectroscopia Raman de los productos de la reaccién de reformado seco de

metano del composito CG75-LN25 y la muestra pristina del composito.

3.2.3 Conclusiones de la seccién

Se realizd la sintesis de los compositos xCeo.s5Gdo.1502-5-yLaNiO3z en los que se

modifico las proporciones en masa de las fases fluorita-perovskita mediante el método de

[3

complejos de EDTA-citrato en “un paso”. Posteriormente, se realizd la caracterizacion
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estructural y microestructural de los materiales. Finalmente, se realizo la evaluacion catalitica

de los compositos.

Inicialmente, se realizaron diversos analisis de caracterizacion estructural a fin de
determinar la composicion quimica de los compositos. El andlisis minucioso de los resultados
de las técnicas de caracterizacion de DRX, TEM y XPS determinaron que durante el proceso
de sintesis en “un paso” ocurre un proceso de codopado de la ceria con los cationes de Gd y
La. Por lo que, al no estar disponible el La, la fase original planteada que se esperaba se
formara (LaNiO3) no logra sintetizarse, como consecuencia de esto, se forma NiO. Por lo
tanto, los compositos estan conformados por las fases de 6xido de cerio dopado con gadolinio

y lantano y la fase ctibica de NiO.

Posteriormente, los compositos fueron evaluados en el proceso de reformado seco de
metano. De manera inicial, se analizaron todos los compositos con experimentos dinamicos
en los que el composito CG75-LN25 presentd el mejor desempetio catalitico en la reaccion,
esto debido a que la fase activa cataliticamente es NiO que se encuentra en mayor proporcion
en este composito. Ademas, este composito es el material con mayor area superficial
especifica lo que favorece la exposicion de la fase de NiO a los gases de reaccion y por tanto

mejorar el desempefio catalitico.

El anélisis de la actividad catalitica de CG75-LN25 mostré que el composito al ser
sometido a un proceso de activacion previo en una atmosfera de H» reduce al NiO y mejora
el desempefio catalitico siendo el Ni metalico una especie con mayor actividad catalitica. Sin
embargo, a tiempos prolongados de andlisis las particulas de Ni metalico inactivan la
superficie del catalizador debido a procesos de sinterizacion del metal lo que lleva a una
disminucién de la conversion de metano. No obstante, el composito CG75-LN25 muestra
propiedades cataliticas significativas, que llegado el momento podrdn acoplarse a los

procesos del reactor de membrana.
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3.3 Membranas densas de 6xido de cerio dopado con gadolinio

utilizadas en el proceso de separacion de CO,

Previo a la evaluacion del composito CGO-LNO como membrana para la separacion
de CO»; se realizaron pruebas de la permeacion de CO> utilizando cerias dopadas con
diferentes cantidades de gadolinio a fin de determinar la composicion que permee la mayor
cantidad de CO, y asi elegir la cantidad de dopante que tendra la fase pristina de la fluorita

en el composito CGO-LNO (fluorita-perovskita).

3.3.1. Fabricacion y caracterizacion de las membranas densas de 6xido

de cerio dopado con gadolinio

Inicialmente, los materiales ceramicos de o6xido de cerio dopado con gadolinio con
diferente relacion estequiométrica fueron sintetizados mediante el método de Complejos de
EDTA-citrato. Se obtuvieron tres compuestos con las siguientes formulas nominales:
Ce0.8Gd0.202-5, Ceo.85Gdo.1502-5, Ceo.9Gdo.102-5, los cuales se etiquetan de la siguiente manera

CG20, CG15 y CG10, respectivamente.

Posteriormente, los polvos cerdmicos sintetizados fueron analizados mediante DRX
y las fases fueron identificadas mediante la base de datos JCPDS (Joint Compounds Powder
Diffraction Standards, por sus siglas en inglés). Los difractogramas obtenidos de los
materiales se muestran en la Figura 3.3.1, en donde las reflexiones observadas son
identificadas mediante las fichas PDF (PDF (Powder Diffraction Files) de la base de datos
JCPDS (Join Committee on Powder Difraction Standars). Las fichas 01-080-5535, 01-081-
9326 y 00-067-0304, que corresponden a las fases Ceo3Gdo202-5 (CG20), Ceo.85Gdo.1502-5
(CG15), Cep.9Gdo.102-5 (CG10), respectivamente, las cuales corresponden a una estructura
cubica tipo fluorita. Ademas, no se observa la formacion de fases secundarias, solamente las
reflexiones correspondientes al o6xido de cerio dopado, por lo que la sintesis de estos

materiales se llevo a cabo con éxito.

Pagina | 88



¢ — CG20
¢Ce ,Gd, 0,, | CG15
. J‘k ’ —— CG10
—~ ¢*
- \ Jo e xe
) ﬂ
g J .&. . Gd015025
.(7) + ‘\
5 J*U\ L J’b t A
[
* Ce, ,Gd, 0,

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 theta (°)

Figura 3.3. 1. Difractogramas de los materiales ceramicos de 6xido de cerio dopados con gadolinio
sintetizados por el método de Complejos de EDTA-Citrato.

Una vez sintetizados los polvos ceramicos, se inicid con la fabricacion de las
membranas densas. Este proceso se lleva a cabo en dos etapas, en donde durante la primera
etapa se realiza la fabricacion del soporte poroso. En este proceso inicial de fabricacion el
polvo ceramico es sometido a un proceso de prensado y sinterizado para formar soportes en

forma de pastilla (ver detalles en la seccion experimental).

Inicialmente, los soportes porosos obtenidos fueron prensados a 97 MPa y se
sinterizaron a 1100, 1200 y 1300 °C durante 10 horas. Después, se realiz6 el célculo de la
porosidad de los soportes sinterizados a diferentes temperaturas (Tabla 3.3.1). Los resultados
de estas mediciones muestran una disminucion en la porosidad conforme aumenta la
temperatura de sinterizacion, debido a que a mayor temperatura ocurre una mayor
densificacion. Adicionalmente, se observa que el soporte con mayor cantidad de dopante
presenta valores mas altos de porosidad, indicando que la cantidad de dopante también
influye en la microestructura. En este caso, la presencia de Gd en la ceria disminuye la

densificacion en la ceria.

Para este tipo de membranas se busca una porosidad aproximada al 35 %, ya que de

esta forma se asegura que las membranas sean mecanicamente resistentes y ademas posean

Pagina | 89



una microestructura porosa. Por estas razones, se eligio 1100 °C como temperatura de

sinterizacion de los soportes de las diferentes cerias dopadas.

Tabla 3.3.1. Condiciones de fabricacion y porosidad de los soportes

pOrosos.
Composicion Temperatura Porosidad
QY (%)
Ceo‘ngO,QOZ.a 1100 36
(CG20) 1200 29
1300 25
Ce.35Gd0 150, 1100 33
3 1200 31
(CG15) 1300 22
Ceo,ngO,102.5 1100 33
(CG10) 1200 19
1300 10

Posteriormente, los soportes porosos fueron analizados mediante microscopia
electronica de barrido (MEB) para determinar distintas caracteristicas microestructurales.
Las micrografias de las secciones transversales de los soportes porosos se muestran en la
Figura 3.3.2. En todas las muestras se observa una textura porosa formada por aglomerados
de granos poliédricos que dan lugar a una microestructura de canales porosos

interconectados.

Ademas, se observa que el tamafio de grano es similar en todas las muestras (menores
a 1 um), como era de esperarse ya que las condiciones de presion y temperatura que se
utilizaron en la fabricacion de los soportes es la misma. La tnica diferencia en los soportes
es la cantidad de dopante y al menos por esta técnica no se hace presente alguna diferencia
microestructural sobresaliente asociada a esta variable. La homogeneidad en la
microestructura de los soportes porosos permite avanzar al siguiente paso de fabricacion de

las membranas densas.
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Figura 3.3.2. Micrografias de electrones secundarios de la seccion transversal de los soportes porosos de las
cerias dopadas CG20 (A), CG15 (B) y CG10 (C).

Un vez establecidas las condiciones de fabricacion de los soportes porosos, se inicio
con la segunda etapa de la fabricacion de las membranas densas. Esta etapa consiste en
densificar los soportes porosos a través de su infiltracion directa con una mezcla de
carbonatos fundidos. Durante esta etapa, mediante un proceso de capilaridad, los carbonatos
fundidos llenan los canales porosos lo que asegura una completa densificacion de los soportes

POrosos.

Después del proceso de infiltracion, las ahora membranas densas fueron analizadas
mediante MEB. Las micrografias de electrones retrodispersados de la seccion transversal de
las membranas densas se muestran en la Figura 3.3.3. De manera general, es posible observar
que en todos los materiales la microestructura porosa observada en las micrografias
anteriores (Fig. 3.3.2) ahora han cambiado a una microestructura totalmente densa. Esto
debido a que la fase de carbonatos llena la fraccion porosa, dando como resultado una
microestructura densa sin poros. Adicionalmente, se observan dos zonas de distintas
tonalidades en las micrografias de electrones retrodispersados. Estas diferencias en el
contraste se deben a los diferentes nimeros atomicos promedios (Z) de las fases presentes;
la fase brillante o clara corresponde a la fase ceramica de la membrana (mayor Z= 25.07,
24.97 y 24.87 para CG20, CG15 y CG10, respectivamente) y la fase oscura a la fase de
carbonatos (menor Z= 6, 8.67 y 11.33 para los carbonatos de Li, Na y K, respectivamente).

Las zonas oscuras corresponden a los carbonatos fundidos. Mediante este analisis se
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corrobora la fabricacion de las membranas densas, por lo que se procedi6 a realizar el proceso

de permeacion de CO».

Figura 3.3. 3. Micrografias de electrones retrodispersados de la seccion transversal de los soportes porosos
de las cerias dopadas CG20 (A), CG15 (B) y CG10 (C).

3.3.2 Evaluacion de la permeacién de CO;

Después de la fabricacion y caracterizacion de las membranas densas, éstas fueron
evaluadas en el proceso de permeacion de CO». Estos experimentos se llevaron a cabo en el
sistema de permeacion de gases de alta temperatura y se analizaron entre 700 y 900 °C.
Inicialmente, el sistema de permeacion es alimentado con una mezcla de CO2 y N». El afiadir
N2 a la mezcla de alimentacion permite monitorear la selectividad de la membrana y la

eficiencia en el sello cerdmico (mas detalles en la seccion experimental).

En la Figura 3.3.4 se muestran los resultados de permeacion de CO2 y el promedio de
la permeacion de N> de las mediciones de permeacion de las cerias dopadas con gadolinio.
En esta figura es posible notar que la permeacién de CO, aumenta con la temperatura, pero
la permeacion de nitrégeno se mantiene relativamente constante en todo el intervalo de
temperatura (del orden de 10 mol s! m™ Pa™'), lo cual indica que la membrana es selectiva
para COs. Sin embargo, el nitrogeno se difunde por el mecanismo Knudsen, conforme la
temperatura aumenta el sello de la membrana se funde hasta lograr un sellado 6ptimo; por lo
que la permeacion de nitrégeno se debe principalmente a defectos en el sello o en el volumen

de la membrana.

Por otro lado, la permeacion de CO> aumenta en funcidon de temperatura, siendo la
permeacion maxima a 900 °C. Los valores de permeacion de las membranas son similares

entre si hasta 850 °C, ya que al llegar a 900 °C la permeacién aumenta de manera importante
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alcanzando valores maximos de permeacion de 1.2, 1.5 y 2.1x107 mol s m™ Pa’! para las

muestras dopadas con 10, 20 y 15 % de Gd, respectivamente.
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Figura 3.3.4. Resultados de permeacién de CO- y el promedio de la permeacion de N de las membranas
densas.

El mecanismo de permeacion de estas membranas depende tanto de la conductividad
16nica de la fase cerdmica, como de la fase de carbonatos fundidos. En el primer caso, la
conductividad i6nica en la fase cerdmica puede modificarse mediante la cantidad de dopante,
aunque en muchos de los casos no hay una relacion lineal entre la cantidad de dopante y la
conductividad, que es lo que ocurre en este material ya que la membrana CG15 presento los
mejores valores de permeacion. En el segundo caso, la conductividad i6nica de los carbonatos
fundidos depende de factores microestructurales de la membrana, como la porosidad y la

interconectividad de los canales porosos.

En el caso de estas membranas, la porosidad medida es del 33 % para las membranas
CG10y CG15 y de 36 % para CG20. Al ser tan similar esta propiedad, puede asumirse que
la principal diferencia son las propiedades intrinsecas de conductividad i6nica que dependen
de la cantidad de dopante. Por lo que, la membrana CG15 posee la mejor composicion en la
que las propiedades de la fase ceramica y microestructurales le permiten alcanzar los mejores

resultados de permeacion de COz. Ademads, con base en estos resultados se establece que la
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ceria dopada con el 15 % serd la fase base de los compositos fluorita-perovskita que se

utilizaran en las siguientes pruebas.

Adicionalmente, los resultados de este trabajo se comparan con otros electrolitos
solidos. En ese sentido, la zirconia estabilizada con itria al 8% (YSZ)[34] presentd un valor
de permeacion de CO, de 7.7x10® mol s' m? Pa! a 650 °C, pero mostrd inestabilidad
quimica ya que reacciona con la fase de carbonato después de las pruebas de permeacion. En
otro trabajo se utilizé la composicion de ceria dopada con gadolinio al 10% (CG10) [32], el
cual mostro una permeacion de 3.0x10® mol s' m? Pa™! a 850 °C similar al valor obtenido
en este trabajo (2.7x10®¥mol s' m? Pa'! a 850 °C). Estos valores superan a los obtenidos por
la membrana YSZ, ademas de presentar gran estabilidad quimica. Por otro lado, una de las
composiciones mas eficientes, de este tipo de membranas, es la ceria dopada con samario
Ce05Smo201.9 (CSO) [36] la cual presentd una permeacion de 1.35x107 mol s' m™ Pa'! a
700 °C. Este material ha sido utilizados en otros estudios en los que se ha modificado la
composicion para formar compositos fluorita-perovskita obteniendo una permeacion de CO»

de 1.4x107 mol s m™ Pa! a 900 °C [82].

Tomando como referencia la informacion anterior, las membranas utilizadas en este
trabajo muestran valores similares e incluso superiores a los reportados en la literatura, por
lo que estas composiciones presentan gran potencial para profundizar en su analisis como
podria ser su modificacion superficial y/o geométrica (como membranas tubulares) o su

utilizacion como fase pristina para formar compositos fluorita-perovskita.

3.3.3 Conclusiones de la seccién

Mediante el método de complejos de EDTA-citrato se realizo la sintesis de 6xidos de
cerio dopados con gadolinio con diferente cantidad de dopante. Los compuestos obtenidos
son los siguientes: Ceo3Gdo202-5, Ceo.s5Gdo.1502-5 y Ceo.9Gdo.102-5. Después del proceso de
sintesis de los polvos ceramicos, se realizo la fabricacion y caracterizacion de las membranas

densas, las cuales fueron evaluadas en el proceso de permeacion de CO; a alta temperatura.

Durante el proceso de fabricacion y caracterizacion se determind que la adicion de
Gd modifica el proceso de sinterizacion; una mayor cantidad de Gd implica una mayor

porosidad en las muestras. Sin embargo, las caracteristicas texturales no se ven afectadas por
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la cantidad de Gd en la ceria, ya que todas las muestras analizadas mediante MEB presentan
particulas poliédricas unidas las cuales forman una microestructura porosa. Adicionalmente,
los analisis de SEM mostraron que el proceso de densificacion de los soportes se realizo de

manera efectiva mediante la infiltracion directa con carbonatos.

Finalmente, las membranas densas fueron evaluadas en el sistema de permeacion de
gases, los resultados mostraron que la permeacion de CO> es un proceso térmicamente
activado, obteniendo los valores mas altos de permeacion a 900 °C, la mayor temperatura de
analisis. Por otro lado, no se encontrd una relacion proporcional entra la cantidad de dopante
y la cantidad de CO> permeado, ya que la muestra que mostrd los mejores resultados de
permeacion es la muestra dopada con el 15% de gadolinio (CG15). Consecuentemente, esta
cantidad de dopante sera la utilizada para la ceria base de los compositos fluorita-perovskita
que forman el segundo grupo de membranas densas analizadas en este proyecto de

investigacion.
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3.4 Membranas densas de los compositos xCe s5Gdo.150,-5-y1L.aNi1O;

utilizadas en el proceso de separacion de CO,

3.4.1 Fabricacion y caracterizaciéon de los soportes porosos

En esta seccion del trabajo experimental se realizo la evaluacion de la permeacion de
CO2 de los compositos xCeo.s5Gdo.1502-5-yLaNiO3, los cuales fueron sintetizados y
caracterizados en la seccion 3.2. Partiendo de estos polvos ceramicos se realizé la fabricacion
de los soportes porosos del composito, en los cuales se varid, en masa, la cantidad de
perovskita, 15,20 y 25 % afiadida a la fase de la fluorita. Las muestras son etiquetadas de la

siguiente manera CG85-LN15, CG80-LN20 y CG75-LN25, respectivamente.

De manera anéloga a la seccion anterior, la fabricacion de los soportes porosos del
composito se llevd a cabo partiendo del polvo ceramico, el cual se sometid a un proceso de
prensado a 97 MPa y sinterizados a 1200 °C durante 10 horas. Las pastillas resultantes de
este proceso poseen un espesor de 0.94 mm para CG75-LN25 y CG80-LN20; y 0.90 mm
para CG85-LNI15. Después, se determind la porosidad de los compositos con un valor 37 %
para los soportes CG75-LN20 y CG80-LN20 y 34 % para el soporte CG85-LN15. De acuerdo
con estos resultados, se pueden asociar ligeras diferencias microestructurales, como la
porosidad y el espesor, con las cantidades de perovskita. El proceso de sinterizacion se ve
afectado cuando se agrega una cantidad mayor de perovskita (LaNiO3) a la fase CGO. La
presencia de LaNiO3 disminuye el proceso de densificacion por lo que la muestra con menor
cantidad de este material presenta menor espesor y menor porosidad, es decir, es mucho mas

densa que los otros compositos.

Para determinar la estabilidad de la estructura cristalina los soportes fueron analizados
mediante DRX (Fig. 3.4.1). De manera andloga a lo observado en la seccion 3.2, los analisis
de DRX s6lo muestran las sefiales correspondientes al 6xido de cerio dopado, indicando que
la fase principal se mantiene después del proceso de fabricacion en el que se ejerce alta
presion y temperatura. Cabe sefialar que los soportes porosos muestran una excelente

estabilidad térmica, ya que ninguno de ellos present6 la formacion de alguna fase secundaria
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después del tratamiento térmico a alta temperatura (al menos hasta donde la resolucion del

equipo XRD lo permite).

La estabilidad térmica de la estructura cristalina que presentan los compositos es de
gran importancia para la aplicacion de estos materiales, ya que los experimentos de
permeacion de CO; se realizan a alta temperatura. Por lo tanto, requieren estabilidad térmica
en la fase cristalina para mantener las propiedades intrinsecas del material durante los

experimentos de permeacion de CO».

—— CG75-LN25
—— CG80-LN20
—— CG85-LN15

Jxl j hf X o

* CeO, dopado

Intensidad (u. a.)

L l 1L l A A h_h
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15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2 theta (°)

Figura 3.4. 1 Difractogramas de los diferentes compositos después del proceso de fabricacion de los soportes
pOrosos.

Posteriormente, la morfologia de los soportes sinterizados fue analizada mediante
MEB. Las micrografias de la seccion transversal de todos los soportes porosos se muestran
en la Figura 3.4.2. Para todos los soportes porosos, se observa que la morfologia de los granos
corresponde a particulas poliédricas de alrededor de 50 nm, las cuales estan interconectadas
debido al proceso de sinterizacion térmica. Debido a esto, se observa la formacion de poros
obteniendo una microestructura porosa homogénea que es ideal para este tipo de membranas.
Asimismo, no se observan diferencias apreciables entre las muestras conteniendo diferentes

cantidades de las fases que conforman los compositos.
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Figura 3.4.2. Micrografias de electrones secundarios de la seccion transversal de los compositos CG85-
LN15 (A), CG80-LN20 (B) y CG75-LN25 (C).

Derivado de la morfologia altamente homogénea, independiente del contenido de las
fases del composito, se realiz6 un mapeo elemental mediante EDS de los soportes para
determinar su composicion elemental y distribucion atomica. La Figura 3.4.3 muestra los

resultados del mapeo elemental de los soportes porosos.

De manera general, en todos los soportes se observa una distribucion homogénea de
los elementos que los conforman: Ce, Gd, La, Niy O. Es importante puntualizar que en este
caso la ceria codopada con La y Gd esta homogéneamente dispersa en conjuncion con el Ni,
esto a diferencia de lo que se observaba en el polvo cerdmico discutido en la seccion 3.2. En
este caso, el método de fabricacion permite alcanzar una distribucion homogénea de ambas
fases del composito por lo que no hay evidencia de segregacion de fases. Lo anterior permite
maximizar las propiedades de cada fase y trabajar de manera conjunta, ya que no hay zonas
en donde una fase predomine. Finalmente, no hay diferencias apreciables debido a la cantidad
de las fases del composito. Estas caracteristicas microestructurales evidencian una estructura
porosa altamente homogénea, adecuada para la infiltracion con carbonatos fundidos para

obtener las membranas densas.
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Figura 3.4.3. Micrografia de electrones secundarios y mapeo elemental de EDS de los
compositos CG85-LN15 (A), CG80-LNO (B) y CG75-LN25 (C).
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Después de la caracterizacion estructural y microestructural, los soportes porosos
fueron analizados mediante mediciones de conductividad en circuitos de corriente directa
(DC) e impedancia en circuitos de corriente alterna (AC), para elucidar las propiedades

eléctricas y el mecanismo del transporte eléctrico.

Inicialmente, se midi6 la resistencia eléctrica (R) en circuitos DC en atmosferas de
vacio y oxigeno. Posteriormente, mediante la ecuacion 3.4.1 se determind la conductividad

eléctrica (o) en donde / es el espesor y 4 el area de los soportes porosos.
o=— (3.4.1)

En la Figura 3.4.4 se muestran los resultados de la conductividad eléctrica en
atmosfera de vacio de los diferente soportes porosos. De manera inicial, es posible observar
valores similares de conductividad a baja temperatura, independientes de la composicion de
los soportes. Sin embargo, cuando se aumenta la temperatura, el soporte CG85-LNI15
aumenta considerablemente su conductividad. Ademas de los resultados de los compositos,
se graficaron los resultados correspondientes a la muestra CG15, que es la ceria base de todos
estos compositos. Al comparar los resultados de CG15 con los compositos, se observa que
los resultados mostrados por todos los compositos son superiores a esta muestra, lo que

demuestra que las propiedades eléctricas de la ceria mejoraron al formarse el composito.
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Figura 3.4.4. Resultados de la conductividad eléctrica de los soportes porosos de los compositos y la muestra
CG15 en atmésfera de vacio.
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Asimismo, los resultados de la conductividad eléctrica de los compositos en
atmosfera de oxigeno (Fig. 3.4.5) muestran un comportamiento similar a lo observado en
vacio. Aunque en este caso, la conductividad de CG85-LN15 predomina en todo el intervalo
de temperatura de analisis, seguida de los compositos CG80-LN20 y CG75-LN25. En este
caso, hay una relacion directamente proporcional entre la conductividad y la cantidad de ceria
presente en los compositos. Asimismo, hay que sefialar que existe un importante incremento
en la conductividad de todos los compositos cuando se utiliza una atmdsfera de oxigeno a

diferencia de lo que se observa en vacio.
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Figura 3.4.5. Resultados de la conductividad eléctrica de los soportes porosos de los diferentes compositos
analizados en atmdsfera de oxigeno.

La Figura 3.4.6 muestra los resultados de los anélisis de espectroscopia de impedancia
de los diferentes soportes porosos. Estos experimentos fueron realizados en las mismas
condiciones que los analisis en DC. De manera general, todos los espectros de impedancia
presentan la formacion de semicirculos parciales o completos los cuales indican la presencia
de fendmenos capacitivos. Ademads, es importante mencionar que no hay diferencias

significativas debido a la composicion de los compositos.

Las diferencias entre las atmosferas de trabajo se atribuyen a una importante

contribucion i6nica al transporte eléctrico ya que debe considerarse que la ceria dopada al ser
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un electrolito sélido posee propiedades de conduccion idnica y electronica. Por otro lado, la
otra fase que conforma los compositos es NiO que se le considera como un semiconductor,
en donde el portador de carga es el electron. Para complementar el andlisis de conductividad,

se realizaron mediciones de impedancia para identificar la naturaleza de los portadores de

carga y elucidar el mecanismo de transporte dentro de estos soportes porosos.
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Figura 3.4.6. Espectros de impedancia de los diferentes soportes porosos analizados en atmdsfera de vacio
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(A), (B) y (C) y en oxigeno (D), (E) y (F) a diferentes temperaturas.
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Adicionalmente, los graficos obtenidos se ajustaron a un modelo de circuito
equivalente del tipo R-RCPE (Fig. 3.4.7), en donde R representa una resistencia y CPE es un
elemento capacitor de fase constante. En esta configuracion, R1 se relaciona con la
resistencia 6hmica (resistencia en DC) y, por lo tanto, con la resistencia electronica (Reie).
Esta ultima puede determinarse mediante la ecuacion 3.4.1, donde R1 y R2 provienen del
modelo de circuito equivalente R-RCPE. Asimismo, R2 estd relacionado con Ree y la
resistencia ionica (Rion), la cual estd determinada por la ecuacion 3.4.2, donde R2 representa

la conduccion eléctrica-idonica mixta [ 113].

R1 R2

CPE1

) e

Figura 3.4. 7. Esquema del circuito equivalente utilizado para ajustar los graficos de la espectroscopia de
impedancia.

Rue = Rpc = R1+ R2 (3.4.1)

1 1 1
- = — — (3.4.2)
Rion R2 Rele

A partir de las ecuaciones anteriores fue posible determinar la conductividad i6nica y
electronica de cada soporte poroso bajo las dos atmosferas de trabajo utilizadas. Inicialmente,
los experimentos realizados en condiciones de vacio (Figuras 3.4.8A, B y C) mostraron que
a bajas temperaturas la conductividad electronica es ligeramente superior a la conductividad
i6nica, en alrededor de 0.001 Scm™'. Posteriormente, al aumentar la temperatura (T > 740
°C), existe un aumento considerable en la conductividad ionica, principalmente en los
soportes porosos CG85-LN15 y CG75-LN25. Sin embargo, en la muestra CG80-LN20, la
conductividad electronica se mantuvo dominante hasta la temperatura méaxima analizada
(780 °C). Por interpolacion, parece que a temperaturas superiores a 800 °C la conductividad

16nica es mayor que la conductividad electronica.
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Adicionalmente, se debe sefialar que todos estos valores de vacio para conductividad
electronica son relativamente similares (~0.006 Scm-1). Por el contrario, los valores
maximos de conductividad idnica aumentaron exponencialmente con la temperatura (Tabla
3.4.1), siendo mayor para la muestra con menor cantidad de perovskita (CG85-LN15),
seguida de los soportes CG75-LN25 y CG80-LN20, en donde el ultimo caso parece romper
la tendencia en cuanto al contenido de las fases del composito y la conductividad i6nica y

electronica.

Por otro lado, cuando se utiliza una atmdsfera de oxigeno (Figuras 3.4.8D, E y F), el
comportamiento observado es similar en todas las muestras independientemente de la
composicion del soporte poroso. Inicialmente, a T > 690 °C, la conductividad i6nica y
electronica son practicamente iguales. Posteriormente, la conductividad i6nica aumenta
exponencialmente con el aumento de la temperatura. Ademads, el soporte CG85-LNI15
presentd el valor mas grande de conductividad i6nica, seguido de CG80-LN20 y CG75-

LN25, estos ultimos con valores similares (Tabla 3.4.1).

Tabla 3.4.1. Conductividad i6nicay electronica a 780 °C de los soportes porosos bajo diferentes atmaésferas.

Vacio Oxigeno
Soporte Conductividad Conductividad Conductividad Conductividad
ionica (Scm™?) electrénica (Scm™) ionica (Scm™) electrénica (Scm™)
CG85-LN15 0.01122 0.00737 0.30507 0.01152
CG80-LN20 0.00578 0.00564 0.10821 0.00994
CG75-LN25 0.00797 0.00517 0.10462 0.00773

Es importante mencionar que en atmoésfera de oxigeno hay un aumento considerable
de los valores de conductividad i6nica y electronica en comparacion con los valores
obtenidos en vacio. Esto se asocia a que cuando la atmosfera estd saturada de oxigeno, el
oxigeno gas reacciona con las vacancias de oxigeno presentes en la estructura cristalina de la
ceria dopada (reaccion 3.4.3), formando agujeros electronicos los cuales son portadores de
electrones. De esta forma, no s6lo hay aumento en la conductividad idnica proveniente de la
atmosfera de oxigeno, ademas hay un incremento de agujeros electronicos, los cuales

aumentan la conductividad electronica de los soportes porosos.

~0,+Vs > 0 + 2k (34.3)
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Finalmente, estos resultados muestran que los soportes de los diferentes compositos
se comportan como un semiconductor con propiedades mixtas de conduccidon idnica y
electronica. Ademas, estas propiedades dependen de la atmosfera y temperatura de trabajo,
por lo que la conductividad i6nica y electronica puede predominar una mas que otra segin

las condiciones experimentales elegidas.
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Figura 3.4. 8. Conductividad i6nica y electronica de los soportes porosos determinados en vacio (A), (B) y
(C) y en oxigeno (D), (E) y (F).
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Por otro lado, las ligeras diferencias observadas entre los soportes se deben
principalmente a diferencias microestructurales ya que, de acuerdo con la caracterizacion
microestructural previa, el soporte CG85-LN15 estd mas densificado que los otros soportes.
Esto se ve reflejado en el espesor y la porosidad, en el caso de los compositos, los valores
mas bajos para el soporte CG85-LN15. Por lo que, estas caracteristicas microestructurales
mejoran las propiedades eléctricas en el soporte CG85-LN15 debido a que se favorece el

transporte de los portadores de carga a través del solido més densificado.

En ese sentido, los soportes CG80-LN20 y CG75-LN25 se pueden comparar
directamente ya que tienen caracteristicas microestructurales similares a las descritas
anteriormente. Cuando estas muestras estan bajo una atmoésfera de oxigeno, la conductividad
ionica y electronica es superior para el soporte CG80-LN20, asocidndose a que posee una
mayor proporcion de ceria dopada con propiedades de conduccién mixta idnica-electronica

por lo que esto favorece ambos valores de conductividad.

No obstante, cuando se trabaja en condiciones de vacio, la conductividad i6nica es
superior en la muestra CCG75-LN25, pero, la conductividad electronica es predominante en
la muestra CG80-LN20, en donde la proporcion de las fases parece inhibir la conductividad
ionica y favorecer la conductividad electronica del composito, siendo esta una propiedad
intrinseca de esta composicion en estas condiciones de atmosfera [114]. Sin embargo, a T >
780 °C la conductividad i6nica comienza a ser predominante sobre la conductividad

electronica.

Finalmente, estos resultados permiten establecer intervalos de temperatura de trabajo
para favorecer un tipo de conductividad sobre otra, ademas de evidenciar el efecto de la
atmosfera de trabajo en el comportamiento eléctrico de estos soportes. De acuerdo con lo
discutido en la seccion anterior, el mecanismo de permeacion de CO: depende de la
conductividad i6nica del soporte. Por lo que estos resultados sugieren que estos soportes
presentan caracteristicas eléctricas adecuades para favorecer el mecanismo de permeacion de

COa.
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3.4.2 Fabricacion y caracterizacion de las membranas densas

Después del proceso de caracterizacion estructural, microestructural y eléctrico, los
soportes porosos fueron infiltrados con carbonatos fundidos a 600 °C, para formar
membranas densas, y recaracterizados por DRX y MEB. La Figura 3.4.9 muestra los
resultados de DRX de las membranas densas después del proceso de infiltracién con
carbonato fundidos. En los difractogramas de todas las membranas s6lo se observan las
reflexiones correspondientes a la ceria dopada (tarjeta JCPDS 04-0593). Ademas, no se
muestra la formacion de ninguna fase secundaria o cambios estructurales en la estructura
cristalina debido al proceso de infiltracion. Por lo que, todas las membranas, presentan gran

estabilidad quimica y térmica en esta etapa del proceso de fabricacion de las membranas.
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Figura 3.4. 9. Difractogramas de las membranas densas de los compositos después del proceso de
infiltracién con carbonatos fundidos.

Posteriormente, las membranas densas fueron analizadas mediante MEB. La Figura
3.4.10 muestra diferentes micrografias de electrones secundarios y retrodispersados de las
secciones transversales de las membranas. La Figura 3.4.10A muestra una micrografia de
electrones secundarios donde es posible observar una estructura densa, asi como la formacién

cristales en forma de espiga, los cuales son una caracteristica morfoldgica de cristalizacion
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de los carbonatos, los cuales estan llenando los canales porosos observados anteriormente

(ver Figura 3.4.2).

Por otro lado, la Figura 3.4.10B muestra una micrografia de -electrones
retrodispersados, donde se representan diferentes contrastes, las areas mas brillantes
corresponden a la fase ceramica, mientras que las areas oscuras corresponden a la fase de
carbonatos fundidos, las diferencias en el contraste en las micrografias se producen debido a
las diferencias en el nimero atomico promedio de estas fases, explicado anteriormente en la
seccion 3.3. Asimismo, la Figura 3.4.10C muestra una micrografia electrones secundarios
donde es posible observar una estructura densa, y nuevamente puede verse que los carbonatos
fundidos ocupan los canales porosos previamente formados. Por lo tanto, estos resultados
confirman la formacién de una membrana densa ya que la estructura porosa observada

anteriormente ahora estd ocupada por la fase de carbonatos fundidos.

Figura 3.4.10. Micrografias de las membranas densas después del proceso de infiltracion del composito
CG85-LN15 (A), CG80-LN20 (B) y CG75-LN25 (C).

3.4.3 Evaluacion de la permeacion de CO;

Después de la caracterizacion de las membranas densas de los compositos, fue posible
confirmar la gran estabilidad térmica y quimica de estos materiales, lo que les otorga
propiedades adecuadas para ser probados en procesos de alta temperatura, como los
experimentos de permeacion de CO». Por lo que, los experimentos de permeacion de CO> a
alta temperatura se llevaron a cabo en el sistema de permeacion de gases. De manera inicial,
se utiliz6 como gas de alimentacion una mezcla de CO2 y N2, mientras que se utilizd6 Ar como
gas de arrastre. Los experimentos se realizaron a alta temperatura entre 900 y 700 °C (detalles

en la seccion experimental).
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De acuerdo con los resultados de la seccion 3.2, durante el proceso de sintesis los
compositos presentan una modificacién en su composicion original planteada, es decir no se
forma la fase de perovskita LaNiOs, sino NiO y la ceria codopada. En ese sentido, se
realizaron pruebas preliminares de permeacion de CO» utilizando una mezcla mecanica de
las fases CG15 y LaNiOs3 con las proporciones de 80 y 20 % respectivamente, a fin de obtener
un composito con las fases originalmente planteadas. Mediante molienda mecanica se formo
un nuevo composito con el que se fabricd una nueva membrana etiquetada como “mezcla”.
Los resultados de la permeacion de CO» (Fig. 3.4.11) se comparan con los resultados del

composito obtenido en “un paso” con la misma proporcion de las fases (CG80-LN20).

En ambos casos, el valor maximo del flujo de permeacion de CO; se obtuvo a 900
°C, con valores de 4.34x107 y 1.12x107 mol-s"'-m™ Pa™! para los compositos en un paso y
mezcla, respectivamente. Ademas, en todo el intervalo de temperatura analizado, el flujo de
permeacion de CO; en el composito en un paso es considerablemente superior al obtenido
por el composito mezcla, que solo permea entre el 1 y el 30 % de la cantidad permeada por
el composito en un paso. De la misma forma, la permeacion de N> es menor, al menos en un
orden de magnitud, en la membrana composito en un paso, que la obtenida para la membrana

mezcla, con valores promedio de 3.6x10 y 2.52x107 mol-s'-m™ Pa!, respectivamente.

En ese sentido, la permeacion de nitrogeno puede atribuirse a defectos en el sello
ceramico, que puede considerarse como un flujo viscoso a través de un medio microporoso,
descrito por el mecanismo de Knudsen. Sin embargo, en este caso especifico, la diferencia
en los valores de permeacion de N> puede estar asociada con las diferencias
microestructurales producidas en las membranas. En el caso del composito en un paso, hay
distribucion homogénea de las fases y particulas (de acuerdo con los resultados de SEM), lo
que permite lograr un mejor proceso de sinterizacion y formar una mejor distribucion y forma
de los canales porosos. Sin embargo, cuando las fases no se distribuyen de manera tan
homogénea como se logra con la mezcla mecanica, las fases mal distribuidas forman canales

de poros irregulares que afectan los procesos de interconexion y conduccion idnica [39,82].
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Figura 3.4.11. Resultados de permeacion de CO; utilizando los compositos CG80-LN20 obtenidos en un paso
y via molienda mecéanica (mezcla).

También, estos resultados destacan que incluso si las fases pristinas no estan presentes
en la membrana del composito en un paso, su composicion y propiedades microestructurales
permiten lograr mejores resultados de permeacion de COz que en la membrana del composito
mezcla que posee las fases cristalinas pristinas. Estos resultados evidencian que la integracion
de lantano en la estructura de ceria dopada con Gd mejora el desempefio de permeacion de
COa», esto asociado principalmente con el hecho de que el proceso de codopado de la ceria
con Gd y La aumenta la formacion de vacancias de oxigeno tipicas (reaccion 3.4.4, donde M

= Gd o La) como se ha reportado en varios trabajos [31,113,115-117].
C€02
M,0; —— 2M(, +V,; + 30} (3.4.4)

Estos resultados muestran que, aunque el método de sintesis en un paso produce un
cambio en la composicion de las fases de los compositos, es preferible desarrollar los
experimentos de permeacion de CO; con los compositos sintetizados por un paso ya que
alcanzan mejores resultados, por las razones discutidas anteriormente. Por lo que, los

siguientes experimentos de permeacion se utilizaron los compositos sintetizados en un paso.
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La Figura 3.4.12 muestra los resultados de las pruebas de permeacion de CO» de las
diferentes membranas densas, ademas se muestra la permeacion de N> de la muestra CG80-
LN20, con fines comparativos. Como era de esperar, las membranas de los compositos
presentaron una permeacion de CO» activada térmicamente, similar a lo observado en los
experimentos de permeacion previos (figs. 3.3.4 y 3.4.11), lo cual es una caracteristica comin

para este tipo de membranas ceramicas [28,35,37,42,44,113].
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Figura 3.4.12. Resultados de permeacion de CO; de las membranas de los compositos y permeacién de N, de
la muestra CG80-LN20 con fines comparativos.

Adicionalmente, entre 700 y 850 °C la permeacion de las membranas CG75-LN25 y
CG80-LN20 es similar, aunque ligeramente superior para la membrana CG80-LN20 que al
llegar a 900 °C aumenta el valor de la permeacion de CO2 de manera considerable. Ademas,
la membrana CG85-LN15, presenta los menores valores de permeacion en todo el intervalo
de analisis (Tabla 3.4.2). Por otro lado, todos los valores de permeacion de nitrégeno son del
orden de 10 mol's'-m™ Pa’!, un valor mucho mas bajo que el de la permeacién de CO», lo
que indica una alta selectividad de CO;. La permeacion de nitrogeno se atribuye
principalmente a defectos en el sellado cerdmico y defectos en el volumen de la membrana,

el cual permea a través de la membrana mediante el mecanismo de tipo Knudsen.
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Tabla 3.4.2. Resultados de los experimentos de permeacién de CO; a 900 °C de las
membranas de los diferentes compositos.

Membrana Permeacion de CO,  Permeacion de N, Factor de selectividad
(mol's'm?Pa’") (mol's'm?Pal) CO»/N;
CG85-LNI15 3.00 X107 4.93 X10° 59.9
CG80-LN20 4.34 X107 3.57 X10° 115.9
CG75-LN25 3.45 X107 5.03 X10° 66.9

Segln trabajos previos [18,31,82,103,114], la adicion de una fase conductora de
electrones (perovskitas principalmente) en la membrana de ceria mejora las propiedades de
permeacion de CO,. De esa manera, la cantidad de NiO (semiconductor) juega un papel
importante, ya que las propiedades de permeacion de CO; de todas las membranas de los
compositos mejoraron de acuerdo con los resultados de la seccion 3.3, en donde se analizo
solo la fase de ceria dopada con Gd al 15 % (ver Fig. 3.3.4), por lo que los compositos resultan

ser mejores composiciones para la permeacion de COo.

Como es bien sabido, este tipo de membrana sigue un mecanismo de permeacion en
el que la movilidad de los iones de oxigeno es sumamente importante para que se produzca
el proceso de permeacion (reaccion 3.4.5). En ese sentido, la caracterizacion eléctrica mostrd
que la conductividad i6nica y electronica dependen de la atmosfera de trabajo, en donde la
conductividad i6nica aumenta de manera considerable en una atmoésfera de oxigeno. Por lo
tanto, se llevdo a cabo una segunda serie de experimentos de permeacion de CO> para
completar el analisis y la discusion, agregando O> en el lado de permeacion para determinar

la influencia de éste en la permeacion de COo.

CO,+0% & C03 +V, (3.4.5)
La Figura 3.4.13 compara la permeacion de CO> obtenida en presencia o ausencia de

Oz para las diferentes membranas de los compositos. Los resultados muestran que la
permeacion de CO; aumento para las membranas CG80-LN20 y CG75-LN25, manteniendo
la tendencia anterior descrita para los experimentos realizados en ausencia de O,. Este
comportamiento se asocia a que la conductividad idnica aumenta en presencia de oxigeno,

favoreciendo el mecanismo de permeacion de COx.

Con base en los resultados de permeacion de CO» y la respectiva caracterizacion

eléctrica, es posible establecer que la mejor proporciéon de las fases en los compositos
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dependera de la combinacion mas adecuada de las propiedades estructurales,
microestructurales y eléctricas. En este caso, el composito CG80-LN20 resultd ser
significativamente mas eficiente que los otros compositos, ya que las propiedades
microestructurales como la porosidad, espesor y canales porosos, asi como las propiedades

eléctricas intrinsecas de este composito, permiten alcanzar altos valores de permeacion de

COa.
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Figura 3.4.13. Comparacién de la permeacion de CO, obtenida para las diferentes membranas, en ausencia
y presencia de oxigeno, afiadido en el lado de permeacion.

Por ejemplo, el método de sintesis en un paso permite una distribucion homogénea
de las fases, asi como el incremento de su porosidad, debido a la presencia de NiO, permite
mejores interconexiones entre los canales porosos, favoreciendo la movilidad de la fase de
carbonato fundido. Ademads, la caracterizacion eléctrica mostrd que el composito CG80-
LN20 tiene mejores propiedades de conduccion mixta idnico-electronica en presencia de
oxigeno en comparacion del composito CG75-LN25. Aunque estos compositos tienen las
mismas caracteristicas microestructurales, las propiedades eléctricas son superiores para el

composito CG80-LN20 y le permite tener un mejor desempeio en la permeacion de COx.

Cabe sefialar que hay una disminucion de la permeacion de CO2 en el composito

CG85-LNI1S5 cuando se adiciono el oxigeno, este efecto se asocia a que la superficie se satura
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con iones oxigeno debido a la alta difusion de esta especie, lo cual disminuye la adsorcion de
CO> en la superficie de la membrana, y consecuentemente la permeacion de CO2 se ve
afectada. De hecho, este comportamiento se ha observado en algunas otras membranas, en
donde la cantidad de fase fluorita es mayor [118,119]. Por lo tanto, este efecto no interfiere
con los otros compositos, debido a que en su composicion hay una disminucion en la fase de
la ceria dopada y la conductividad i6nica es menor en los compositos CG80-LN20 y CG85-

LN15.

La Figura 3.4.14 describe los mecanismos de permeacion en ausencia y presencia de
oxigeno. En el primer caso, la formacion del ion carbonato ocurre entre el CO2 proveniente
de la mezcla de gases de alimentacion que reacciona con el ion oxigeno (O%), proveniente
de la red cristalina (Fig. 3.4.14A). Por el contrario, en presencia de oxigeno, el oxigeno
gaseoso se disocia y reacciona con las vacancias de oxigeno para formar O*, el cual se
transporta desde el lado de permeacion hacia el lado de alimentacion a través de las vacancias
de oxigeno. Por lo que, en este caso hay més oxigeno para transportar al lado de alimentacioén
(Fig. 3.4.14B). Por lo tanto, en estas condiciones habra una mayor cantidad de iones de

oxigeno para reaccionar con el CO», y asi favorecer el mecanismo de permeacion.

A) Lado de alimentacién B) Lado de alimentacién
CO, N,

CO, N, N,

C0, + 0% & (:t)%/

20, + 02

CGO-LNO

. . CGO-LNO 1
C0%~ & €0, +0 502 126~ & 02"
Lado de co Lado de co,
permeacion z permeacién  C03~ « €O, +0%~
Ar Ar, O,

Figura 3.4.14. Representacion esquematica del mecanismo de permeacién de CO; en ausencia (A) y
presencia (B) de oxigeno en el lado de permeacion.

Al comparar los resultados de permeacion de la membrana CG80-LN20 con la
literatura se evidencia que este composito presenta valores de permeacion de CO2 maés altos

que otras membranas reportadas previamente (Tabla 3.4.3). Por ejemplo, los valores de
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permeacion para todas las membranas de los compositos xXCGO-yLNO son mas altos que
diferentes membranas de ceria o perovskita cuando solo se tiene una de estas fases [32,33].
Por lo tanto, estos compositos mejoran significativamente la permeacion de CO.. Por otro
lado, al comparar las membranas de xCGO-yLNO con otras que contienen Sm y Pr, la
membrana CG80-LN20 posee mejores resultados, a pesar de que en el composito que

contiene Sm y Pr existen otros tipos de modificaciones en la superficie de la membrana
[52,120]. Los resultados de la membrana CG80-LN20 son superados Uinicamente por una

membrana de NiO, en donde se utilizdo una mezcla eutéctica binaria de Li2CO3-NaxCOs3
(52:48 mol%) donde la formacion de fases secundarias derivado de la reaccion NiO-Li,CO3

favorecieron la permeacion de CO».

Tabla 3.4. 3. Valores de permeacion de CO; obtenidos de diferentes membranas ceramico-
carbonato.

Membrana Temperatura Permeacion de CO, Ref.
Ceramico/carbonato (°0) (mol's"-m?Pa’!)
CGO/Li-Na-k 850 3x10%® [32]
LSCF/Li-Na-K 900 4.77x10°8 [33]
LSFCu/Li-Na 750 3.2x108 [121]
CGCO-LCF/Li-Na-K 900 1.87x107 [31]
SDC-SSAF/Li-Na-K 900 1.4x107 [82]
CP-PSFC/Li-Na-K 875 4x107 [52]
SDC-SSAF/Li-Na-K* 900 1.72x107 [120]
NiO/Li-Na 800 6.8x107 [122]
Ag/Li-Na 800 4.2x107 [123]
CG80-LN20/Li-Na-K 900 4.34 X107 Este trabajo

CGO: CepoGdo.102-5 LSCF: LageSro4CoosFeo203.5; LSFCu:  LagsSrosFeosCup203.5, CGCO-LCF:
Ceo.35Gdo.1Cu0.0502-5—LagcCapsFeOs (75-25 %masa), SDC: Ceria dopada con samario; SSAF:
Smo6Sto4Alp3Fe07035 y CP-PSFC: Ceo.9Pro.102.5—Pro6Sro4FesCo0s503.5 (40-60 %masa); *Superficie
modificada con una aleacion de Au-Pd.

De manera complementaria a los analisis de permeacion, a partir de los datos de estos
experimentos se determind la energia de activacion (Ea) asociada a la permeacion de CO> de
cada membrana. El célculo de la Ea se determiné utilizando el modelo de Arrhenius a partir
de graficos del logaritmo natural de la permeacion de CO» versus el inverso de la temperatura

(ecuacion 3.4.6), donde Py es el factor pre-exponencial y R la constante universal de los gases.

InP = InP, — %a % (3.4.6)
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La Ea se determind para ambos experimentos de permeacion (con y sin oxigeno en el
lado de permeacidn), los resultados del ajuste lineal se muestran en la Figura 3.4.15. En todas
las membranas los valores de Ea fueron similares, independientemente de la presencia o
ausencia de O». Sin embargo, al comparar los valores de Ea de acuerdo con su composicion,
se encuentra que la Ea disminuye en funcion de la disminucion de la cantidad de fluorita. Es
decir, la adicion y formacion de NiO favorece la termodindmica del proceso de permeacion

de COa.
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Figura 3.4.15. Graficos de Arrhenius y valores de Ea de la permeacion de CO; para las diferentes
composiciones analizadas, en ausencia (A) y presencia (B) de O; en el lado de permeacion.

Finalmente, después de las pruebas de permeacion de CO», la membrana CG80-LN20
fue caracterizada mediante DRX y MEB para determinar su estabilidad quimica y térmica.
La Figura 3.4.16 muestra los resultados de DRX, en donde se analizaron ambos lados de la
membrana, el lado de la membrana que es expuesto a los gases de alimentacion es etiquetado
como lado de alimentacion mientras que el lado en donde el gas es permeado y se alimento

con oxigeno se etiqueta como lado de permeacion.

La Figura 3.4.16A muestra los difractogramas de los lados de alimentacién y
permeacion del experimento de permeacion en ausencia de O2. Los dos lados de la membrana
analizados mostraron las reflexiones correspondientes a la estructura tipo fluorita de CeOo,
asi como la formacion de una fase secundaria de silicato de cerio y litio indexada a la fase

LiCey(S104)602 (01-084 -4146 PDF). El motivo de la formacion de esta segunda fase se debe
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a la reaccion entre la membrana y el sello ceramico (cuya composicion esta descrita en el
apartado de metodologia). Por lo que, las reflexiones correspondientes a la fase secundaria
son mas intensas en el lado de alimentacion, donde la membrana tiene contacto directo con
el sello ceramico. Algo similar ocurre en los difractogramas correspondientes al experimento
de permeacion de CO; en presencia de O> (Fig. 3.4.16B), de igual manera, en ambos lados
de la membrana se observan las reflexiones de la fase de fluorita y del silicato de Li y Ce,

aunque en este caso las sefiales de la fase secundaria son menos intensas.

Cabe mencionar que la reaccion entre la membrana y el sello ceramico es un problema
comun en este tipo de membranas. A pesar de esta situacion, es posible considerar que estas
membranas son estables al proceso de permeacion ya que se mantiene la principal fase

cristalina, ademas la formacion de la fase secundaria puede evitarse cambiando el tipo de

sello.

A) —— Lado de permeacion B)

* —— Lado de permeacion con Oxigeno
—— Lado de alimentacion

—— Lado de alimentacién

*CeO,
+LiCe,(SiO,),0,

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 3.4.16. Difractogramas de ambos lados de la membrana CG80-LN20 después del proceso de
permeacion en ausencia (A) y presencia (B) de Oa.

Adicionalmente, en la Figura 3.4.17 se muestran micrografias de electrones
retrodispersados de la seccion transversal de la membrana CG80-LN20 después del proceso
de permeacion en ausencia y presencia de O>. En la micrografia correspondiente al
experimento sin Oy (Fig. 3.4.17A) se observa que la microestructura de la membrana
permanece densa (no se observa degradacion de la fase de carbonatos fundidos). Es decir, la

estructura porosa permanecio llena de carbonatos fundidos. Sin embargo, en la micrografia
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del experimento con O (Fig. 3.4.17B) se observa cierta degradacion de la fase de carbonatos
fundidos ya que se observan algunos canales porosos vacios (sin carbonatos fundidos) y otras
zonas donde la fase de carbonato fundido parece segregarse. Ademads, en ambas micrografias
se muestran ligeros cambios en el tamafio del grano, aumentando de ~50 a 70 nm, al ser

comparado con la membrana inicial (ver Fig. 3.4.2).

Este comportamiento ha sido reportado en otros sistemas ceramicos-carbonatos
[81,85], el cual se produce debido a la temperatura aplicada durante el proceso de
permeacion, provocando una ligera sinterizacion en las particulas de la membrana. A pesar
de los ligeros cambios microestructurales en la membrana, es posible considerar que estas
membranas son altamente estables, ya que las principales caracteristicas estructurales como
la fase cristalina y la estructura densa se mantienen después del proceso de permeacion de

COa.

Figura 3.4.17. Micrografias de electrones retrodispersados de la seccion transversal de la membrana CG80-
LN20 después de los experimentos de permeacién de CO- en ausencia (A) y presencia (B) de Oa.

Aunado a lo anterior, es importante mencionar que las condiciones experimentales
del flujo de gases utilizados y el efluente de combustion a nivel industrial son similares. Por
lo general, las plantas eléctricas existentes generan gases de combustion a presion
atmosférica y tienen una concentracion de CO2 menor al 15 %, aunque dependen del proceso
del que provengan. En algunos procesos industriales de alta temperatura, la concentracion de

CO> puede ser mayor al 15 % (Tabla 3.4.4) [2].
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Tabla 3.4. 4. Concentracién de CO; del efluente de gas de diversos procesos industriales.

Proceso Concentracion de CO; (% vol)

Caldera de carbon 14
Caldera de gas natural 8
Ciclo combinado de gas natural 4

Oxicombustion de carbon >80
Oxidacion parcial de gas natural 40
Fabricacion de acero (precombustion) 20
Fabricacion de acero (postcombustion) 27

Fabricacion de cemento 14-33

Refinerias de petrdleo y plantas petroquimicas 8

Se debe mencionar que, ademas de contener CO3, el efluente de combustion puede
contener otros gases. Por ejemplo, en la Tabla 3.4.5 se describe la composicion de los gases
del efluente de una planta termoeléctrica de 350 MW [2,6]. En ese sentido, los resultados de
permeacion de CO; de las membranas bajo estas condiciones experimentales demuestran que
podrian ser aplicadas a nivel industrial, ya que la composiciones del flujo de gas son similares

(composicion y concentracion).

Tabla 3.4. 5. Composicion del efluente de combustién
de una planta termoeléctrica.

Gas Concentracion (% vol)
CO2 14.54
HxO 7.57
02 3.29
N2 70.98
Ar 0.89
SO, 10 ppm
NO; 10 ppm

3.4.4. Conclusiones de la seccion

Inicialmente, los soportes porosos de los diferentes compositos fueron fabricados y
caracterizados estructural, microestructural y eléctricamente. La caracterizacion estructural
por DRX no mostr6 evidencia de formacion de fases secundarias después del proceso de
fabricacion. Los andlisis de MEB mostraron una morfologia porosa esperada para todos los
soportes porosos, con una distribucion sumamente homogénea de ambas fases del composito.
Ademas, los soportes presentaron una porosidad de 37 % para los soportes CG75-LN20 y
CG80-LN20 y 34 % para CG85-LN15, implicando que la adicién de una nueva a fase a la
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ceria influye en el proceso de densificacion. Es decir, cuanta mas fase de ceria haya en el
composito el soporte poroso serd mas denso. Estos resultados mostraron que las condiciones
de fabricacion utilizadas son eficientes para tener soportes porosos con propiedades

estructurales y microestructurales adecuadas.

Asimismo, los soportes mostraron buenas propiedades de conductividad eléctrica a
altas temperaturas, exhibiendo una conductividad mixta idnica-electronica, en donde la
conductividad i6nica aumenté de manera considerable cuando se utiliz6 una atmosfera
saturada de oxigeno. Ademas, las propiedades eléctricas dependen de la microestructura de
los soportes, cuanto mas densificados estén los soportes, las propiedades eléctricas seran mas

eficientes.

Después de la caracterizacion, los soportes se infiltraron con una mezcla eutéctica de
carbonatos fundidos. Los resultados de DRX mostraron que las membranas densas son
estables a esta etapa de fabricacion ya que la fase cristalina se mantuvo intacta, mostrando

asi la alta estabilidad de estos compositos.

Los resultados de permeacion de CO; mostraron que la membrana CG80-LN20
presentd los mejores resultados debido a sus condiciones especificas e intrinsecas de esta
composicion, como la alta conductividad idnica y electronica, asi como caracteristicas
microestructurales 6ptimas. La permeacion de CO> de los compositos puede mejorar al afiadir
de oxigeno a la mezcla de gases en el lado de permeacidn, ya que la conductividad i6nica
aumenta en presencia de Oz. Ademas, se encontré una gran estabilidad de esta membrana
después de los experimentos de permeacion de CO». Finalmente, estos resultados perfilan a
la membrana CG80-LN20 como una excelente composicion para ser utilizada en procesos
de permeacion de CO», ya que mostro valores altos de permeacion (comparado con algunos
valores de la literatura) asi como excelente estabilidad quimica y térmica. Por lo tanto, esta

membrana podra ser evaluada en el reactor de membrana.
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3.5 Composito CG80-LN20 como reactor de membrana

Después del andlisis de permeacion de CO> de la membrana CG80-LN20, este
composito fue acoplado a un reactor de membrana en el que se evaluaron dos diferentes
procesos: i) oxidacion de CO y ii) reformado seco de metano (reacciones 3.5.1 y 3.5.2). A

continuacion, se presentan los resultados de cada uno de estos reactores de membrana.

€O+ 20, > CO, (3.5.1)
CH,+ CO, - 2H, + 2CO (3.5.2)

3.5.1 Oxidaciéon de CO

Inicialmente, los experimentos de oxidacion de CO y subsecuente permeacion de CO»
se llevaron a cabo utilizando diferentes mezclas de gases (detalles en la seccion
experimental). En el primer caso se utiliz6 una mezcla de CO-N; como gas de alimentacion.
En la Figura 3.5.1 se muestran los resultados de la composicion del flujo de gas de ambos
lados de la membrana, el lado de la membrana en donde se alimenta con la mezcla de gas
CO-Nz es etiquetado como “alimentacion” mientras que el lado de la membrana donde los

gases son permeados es etiquetado como “permeacion”.

La Figura 3.5.1A muestra los resultados del lado de alimentacion, en donde es posible
observar una ligera disminucion en el flujo de CO, asi como la formacion de CO2 debido a
la oxidacion parcial de CO. Asimismo, el flujo de N> permanece relativamente constante de
manera similar a lo observado en los experimentos anteriores de permeacion, en donde la
cuantificacion de N permite monitorear la selectividad y efectividad de la membrana y el
sello. Por otro lado, en el lado de permeacion (Fig. 3.5.1B), el flujo de CO, observado
corresponde al CO; permeado proveniente de la reaccion de oxidacion de CO en el lado de
alimentacion. También se observa una pequefia cantidad de N, permeado debido a defectos
en el sello ceramico, como se discuti6 anteriormente. Estos resultados mostraron que incluso
en ausencia de oxigeno, estd ocurriendo la reaccion de oxidacion de CO y subsecuente
permeacion de CO», en donde la fuente de oxigeno proviene de la estructura cristalina del

composito CG80-LN20.
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Figura 3.5.1. Cuantificacién del flujo de gas de la reaccién de oxidacién de CO utilizando una mezcla de gas
de alimentacién de CO-N; del lado de alimentacion (A) y el lado de permeacion (B) de la membrana CG80-
LN20.

Posteriormente, para mejorar la reaccion de oxidacion del CO, se utilizd una mezcla
de gas de alimentacion de CO-Og, los resultados se muestran en la Figura 3.5.2. En este caso,
en el lado de la alimentacion (Fig. 3.5.2A) la produccion de CO, aumentd, como era de
esperar, lo que implica un mayor consumo de CO, en comparacion con los resultados
observados en ausencia de oxigeno. El incremento de oxidacion de CO se atribuye

simplemente a la presencia de Oz, ya que no es necesario extraerlo de la estructura cristalina

del reactor de membrana.

Asimismo, en el lado de permeacion (Fig. 3.5.2B) se observa el CO> permeado,
ademas no se detectd permeacion de CO ni de Oa, lo que indica una gran selectividad de este
reactor de membrana hacia el CO,. En ambos experimentos, con ausencia o presencia de
oxigeno, en el lado de alimentacion, los resultados de permeacion de CO; son similares (~0.3

mL min'), lo que implica que el paso limitante del proceso del reactor de membrana es la

permeacion de COs.

Pagina | 122



307" A) Alimentacion 0.351 B) Permeacion
.; A

251
'S 20-
e
E 5] —=—CO §0.15-
=X ——CO, )
T e 0, iT 0.10 .

1.0

0.051
A——— A — &
0.51 0.001
700 750 800 850 900 700 750 800 850 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.5.2. Cuantificacién del flujo de gas de la reaccion de oxidacion de CO utilizando una mezcla de gas
de alimentacién de CO-O, del lado de alimentacién (A) y el lado de permeacion (B) de la membrana CG80-
LN20.

Como se discutio en la seccion anterior, este tipo de membranas cerdmicas siguen un
mecanismo de reaccion en el que destacan dos puntos importantes: i) la fuerza motriz de la
permeacion, la cual esta dirigida por el gradiente de potencial quimico del CO; y ii) la
formacion de iones carbonato, que depende de la difusioén de iones de oxigeno. De acuerdo
con lo estudiad en la seccion 3.4, este ultimo punto puede modificarse a partir de la adicion

de oxigeno en el lado de permeacion.

Con base en lo anterior, se agreg6 O: al gas de arrastre teniendo una mezcla de Ar-O2
en el lado de permeacion y también en la mezcla de gas de alimentacion (CO-O2) como en
el experimento anterior. Los resultados de este experimento se muestran en la Figura 3.5.3.
En el lado de alimentacion (Fig. 3.5.3A) se observa una mayor produccion de CO y consumo
de O, aunque el consumo de CO es ligeramente menor al consumo de CO del experimento
anterior (ver Fig. 3.5.2A). Por lo que teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion de
oxidacion de CO (reaccion 3.5.1), es posible inferir que una cierta cantidad de O esta siendo
utilizada para llevar a cabo la reaccion de oxidacion de CO, y el O restante consumido
participa en el mecanismo de permeacion. Ademas, en el lado de permeacion (Fig. 3.5.3B) a
900 °C la permeacion de CO, aument6 a 0.66 mL min™! y el consumo del oxigeno afiadido

(0.5 mL min™) en ese lado de la membra es menor al consumo observado en el lado de
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alimentacion (1 mL min™'). Esto implica que hay una permeacion inversa de Oz hacia el lado
de alimentacion debido a que la presion parcial de Oz es mayor en el lado de permeacion,
indicando que el gradiente de difusion va en direccion al lado de alimentacion. Por lo tanto,
el O> permeado debe participar en el proceso de oxidacion de CO y en el mecanismo de
permeacion de CO; aumentando las cantidades permeadas de este ultimo gas. Cabe

mencionar que no se observo CO en el lado de permeacion, reiterando la buena selectividad

del reactor de membrana.
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Figura 3.5.3. Cuantificacion del flujo de gas de la reaccion de oxidacion de CO utilizando una mezcla de gas

de alimentacién de CO-02 y Ar-O, como mezcla de gas de arrastre del lado de alimentacion (A) y el lado de
permeacion (B) de la membrana CG80-LN20.

Enla Figura 3.5.4A se muestra la conversion CO (Xco) de los diferentes experimentos
mostrados anteriormente, la cual se determind mediante la ecuacion 3.5.3, en dénde CO™Mcid!
es el flujo de CO alimentando al reactor de membrana y CO™! es el flujo de gas sin
reaccionar. Ademas, la Figura 3.5.4B muestra el flux de permeacidn, el cudl considera el area

de permeacion de la membrana.

Coinicial_cofinal

x 100 (3.5.3)

Xco = Coinicial

Los resultados de conversion de CO (Fig. 3.5.4A) mostraron que cuando se utilizo la
mezcla de alimentacion de CO-O; la conversion de CO alcanzdé el 43 % a 900 °C, siendo este

valor mas alto de conversion obtenido de los experimentos realizados. No obstante, cuando
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se agregd Oz en ambos lados del reactor, la conversion de CO cae al 33 %. La disminucion
de la conversion de CO puede explicarse a través del mecanismo de permeacion propuesto
para membranas de conduccién mixta ionica-electronica [21]. Este mecanismo explica qué
si hay Oz en el lado de alimentacion, el ion O* puede ser transportado desde el lado de
alimentacion hacia el lado de permeacion o viceversa, dependiendo del gradiente de presion
parcial de oxigeno en el lado de alimentacion. Por lo tanto, en el primer caso solo hay Oz en
el lado de alimentacion, por lo que la fuerza motriz de permeacion de oxigeno esta dirigida
hacia al lado de permeacion. No obstante, en la Figura 3.5.2B no se detectd la presencia de
oxigeno, por lo que se podria inferir que el oxigeno presente en el lado de alimentacion se

utiliza principalmente para la oxidacion de CO.

Por otro lado, cuando se agrega O en ambos lados de la membrana, hay un mayor
consumo de oxigeno en el lado de alimentacion que en el lado de permeacion, lo que provoca
un pequefo gradiente hacia el lado de alimentacion de los iones O, por lo que la oxidacién
de CO y subsecuente permeacion de iones de carbonato serd mas rapida debido a que la
especie O*" es mas reactiva. Por lo que, al omitirse el paso de la disociacion del O> gas, la
cinética del proceso serd mas rapida y por lo tanto con una menor cantidad de CO consumido
se produce una mayor cantidad de CO; al momento del anélisis [103]. Finalmente, cuando
solo se utilizo CO-N;> como gas de alimentacion, la conversion de CO obtenida fue la mas
baja con un valor de 28 % (900 °C), debido a que la disponibilidad de oxigeno se limite a los

iones O* que puede proveer la estructura cristalina.

La Figura 3.4.5B muestra los resultados del flux de permeacion de CO; después de la
oxidacién de CO, donde se puede observar que en los dos primeros experimentos (sin
oxigeno en el lado de permeacion) el flux de CO- es practicamente el mismo. Estos resultados
sugieren que la permeacion de CO2 no depende del proceso de oxidacion sino del mecanismo
de permeacion de CO> discutido anteriormente. Ademas, cuando se agrega O2 en ambos lados
de la membrana, el flujo de permeacion de CO; aumenta considerablemente de ~ 0.19 a 0.35
mL min! cm? a 900 °C, debido a que la adicion de O, modifica el gradiente de oxigeno

mejorando el proceso de permeacion de CO».
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Figura 3.5.4. Resultados de la conversion de CO (A) y el flux de permeacién de CO; (B) del reactor de
membrana utilizando diferentes mezclas de gases.

El mecanismo de permeacion de CO: se ve directamente afectado por la presencia o
ausencia de Oz en el lado de permeacion, como se esquematiza en la Figura 3.5.5. En este
mecanismo se propone que, inicialmente, ocurre la disociacién del oxigeno molecular
gaseoso (O2) en iones de oxigeno (O%) en el lado de alimentacién, que posteriormente
reaccionan con el CO, produciendo CO,. Después, el O* reacciona con el CO, formando
iones carbonato, los cuales permean hacia el otro lado del reactor de membrana mediante el
mecanismo de permeacion tipico de estas membranas (ver Figura 3.4.14A) [55]. De manera
similar, si hay O el lado de permeacion, éste se disocia en iones O, los cuales permean
inversamente al lado de alimentacién, por lo que hay una fuente adicional iones O* que
podran reaccionar directamente con CO o CO2, mejorando todo el proceso reaccion-

permeacion.

La oxidacion del CO en reactores de membrana ha sido estudiada en diferentes
trabajos. Por ejemplo, se utilizo la ceria dopada Ceo.sSmo.15Sr0.0s02 mostrando un porcentaje
de conversion de CO del 98.3 % a 900 °C, alcanzando un flujo maximo de permeacion de
CO: de 1.11x103 mol m? s [55]. En ese mismo trabajo se modificd la composicion del
reactor de membrana agregando una fase perovskita para formar el composito
Ce0.8Smo.15510.0502—Smo.6Sr0.4Alo.3Feo.703. Este sistema se utilizo para el enriquecimiento de

H; a partir de gas de sintesis (H2 + CO) a través de la oxidacion selectiva de CO y posterior

Pagina | 126



eliminacion mediante la permeacion de CO». Los resultados presentaron una conversion
méxima de CO de 18.4% a 900 °C y un flujo de permeacion de CO> de 1.08x107* molm2s™!.

Lado de alimentacion
CO, 0, 0,

4

I
- 02
C

E
CGO-LNO
%02 + 2Ze

Lado de 0,
permeacion CO%“ < €0, 402~
OZ

Figura 3.5. 5. Representacion esquematica del mecanismo de oxidacion de CO y su subsecuente permeacion
como CO:..

En un trabajo diferente, se reportd un reactor de membrana tubular de ceria dopada
con samario en el proceso de intercambio de CO de la mezcla de gas de sintesis para el
enriquecimiento de H» y la separacion simultanea de CO: [61]. Los resultados mostraron un
flujo de permeacion de CO; de 2.7x10° mol m?s™!' y una conversion de CO de 26.1 %. Por
lo tanto, los resultados presentados en este trabajo perfilan al composito CG80-LN20 como
una excelente opcion para este sistema de reactor de membrana, ya que es capaz de oxidar el
CO y permear selectivamente el CO2 con un flujo de permeacién de CO» competitivo de 0.35
mL min™! cm? (2.5%107° mol m?s!), este valor es superior, en mas del doble, a lo reportado
previamente (1.08x107 molm™2s™). Ademés, el valor de permeacion obtenido en este reactor
de membrana es ligeramente menor al presentado por una membrana tubular (2.7x107 mol
m2s! [61]) en la que se debe considerar que al poseer esta forma geométrica permea una
mayor cantidad de CO,. Adicionalmente, la conversion de CO alcanzada por el reactor de
membrana de este proyecto (43 %), la cual es superior a la reportada previamente [55,61]
aunque no se alcanza el 100 % de conversion de CO, ésta podria mejorar anadiendo un

catalizador.
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Finalmente, para determinar la estabilidad del reactor de membrana ante el proceso
de oxidacion de CO, ésta fue analizada mediante DRX y SEM después del proceso doble de
catalisis y permeacion. La Figura 3.5.6 muestra los difractogramas de ambos lados de la
membrana, los resultados mostraron las reflexiones de la fase tipo fluorita de CeO> dopada y
pequenas reflexiones de 6xido de niquel, correspondientes a la composicion estructural del
composito. Ademads, en el lado de permeacion se observan ligeras reflexiones de una fase
secundaria indexada a carbonato de cerio (Ce(CO3)2), identificada mediante la ficha JCPDS
00-022-0542. Esta fase secundaria se form6 debido a la reaccion entre la membrana y mezcla
de gases de reaccion. A pesar de la formacion de fases secundarias, se puede considerar que
el reactor de membrana compuesta es sumamente estable al proceso de oxidacion debido a

que se conserva la principal fase cristalina de ceria dopada.
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Figura 3.5. 6. Difractogramas de ambos lados del reactor de membrana después del proceso de oxidacién de
CO y subsecuente permeacion de COa.

Las microestructura del reactor de membrana después de la oxidacion de CO se
muestra en la Figura 3.5.7, en donde se observa una micrografia de electrones
retrodispersados de la seccion transversal del reactor de membrana. En esta imagen se
observan cambios en el tamafio de grano de la fase cerdmica (zona brillante) y del carbonato

fundido (zona oscura). Los tamafios de particula iniciales (ver Fig. 3.4.2) fueron de alrededor
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de 0.1 um, mientras que después del proceso de oxidacion y permeacion de CO crecen hasta
diez veces (~1 um). Ademas, el carbonato fundido parece segregarse formando hojuelas. La
sinterizacion observada en este tipo de sistemas, después de ensayos de permeabilidad a alta
temperatura, es algo comuin. Aunque, es importante mencionar que no hay degradacion de
los carbonatos fundidos, aunque si hay cierta segregacion de la mezcla eutéctica, lo que,
probablemente, con experimentos prolongados de estabilidad podria determinarse el efecto

de esta segregacion en el desempeno del reactor de membrana.

Figura 3.5. 7. Micrografia de electrones retrodispersados de la seccion transversal del reactor de membrana
después del proceso de oxidacion de CO y subsecuente permeacion de CO..

3.5.2 Reformado seco de metano

Inicialmente, para la evaluacion de la reaccion de reformado seco de metano, el
reactor de membrana fue alimentado, de una lado de la membrana (lado de alimentacién),
con una mezcla de gases de CO2/N/Ar, mientras que en el otro lado de la membrana (lado

de permeacion) se agregd CHy al gas de arrastre de Ar (detalle en la seccion experimental).

La Figura 3.5.8A muestra la cuantificacion de los gases en el lado de permeacion del
reactor de membrana (donde se afiadié la mezcla CH4/Ar). Inicialmente, se observa una
disminucién en la presion parcial del gas metano (CHas). El consumo de metano podria
atribuirse a la reaccion con CO», el cual permed a través de la membrana desde el lado de
alimentacion, ya que no se agregd CO> en el lado de permeacion. Ademads, se observa la

formacion de H> y CO como productos de la reaccion entre CH4 y CO». Estos resultados
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muestran que ademas de la permeacion de CO;> (analizada anteriormente), la membrana
CGB80-LN20 es capaz de realizar parcialmente la reaccion de reformado seco de metano sin

la adicion de catalizador.

No obstante, aunque hay evidencia de la reaccion entre el CO, y CHa, también se
observo cierta cantidad de CO; sin reaccionar en el lado de permeacion. Por lo que, para
mejorar la eficiencia de la reaccion de reformado seco de metano, se agregdé LaNiO3 como
catalizador de la reaccion sobre la superficie del sistema. Entonces, se colocaron 20 mg de
LaNiOs3 en la parte superior de la membrana y los resultados correspondientes se presentan
en la Figura 3.5.8B. La eficiencia de la reaccion de reformado de metano mejoré al agregar

el catalizador (LaNiOs3), esto se refleja en las cantidades producidas de H> y CO.

i:g_ A) Sin catalizador iz F;:) Con catalizador (LaNiO,)
g LT
164 " *%7777**% 1.6 *%
144 —=—cCo, \\\* 14+
é 1.2 1 —A—H, é 1.24
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S 0.81 0.8+
206 Ex
0.41 0.4-
0.21 0.2-
0.0 o 0.0
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Figura 3.5. 8. Cuantificacion del flujo de gas del lado de permeacion del reactor de membrana en ausencia
(A) y presencia (B) del catalizador LaNiOs de la reaccion de reformado seco de metano.

Ademas, se observa una disminucion en la concentracién de COz (en comparacion
con la Fig. 3.5.8A). Esto indica que una mayor cantidad de CO; reacciona con el metano en
presencia del catalizador. Por otro lado, se debe mencionar que el consumo de metano es
menor cuando se usa catalizador de LaNiO3, pero se produce mas H, y CO, sugiriendo que
la cinética de la reaccion de reformado de metano es mas eficiente en este segundo caso.
Cuando no se ha afiadido catalizador, la cinética de la reaccion es mas lenta y aunque se esta

consumiendo mas metano, la produccion de H> y CO no fue tan alta como en presencia del
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catalizador, por lo que al momento del analisis no se ha producido la cantidad correspondiente

de H» y CO proporcional al consumo de metano.

Por lo tanto, bajo esta condicion, deberia haber ocurrido un proceso de reaccion
diferente. Como la oxidacion parcial de metano (reaccion 3.5.4), en donde las especies de
oxigeno deben liberarse de la estructura cristalina, en algunos trabajos se ha reportado que la
reaccion de reformado seco y la oxidacion parcial de metano pueden ocurrir de manera

simultdnea y mejorar la eficiencia total del proceso [52].

CHy + 50, = 2Hy +CO (3.5.4)

Dado que, todavia se observa CO> sin reaccionar en el experimento anterior, aun
afladiendo 20 mg de catalizador, se realizaron otras pruebas utilizando diferentes cantidades
de LaNiOs como catalizador (40 y 60 mg). La Figura 3.5.9 muestra los resultados de
conversion de metano cuando se usan diferentes cantidades de catalizador, y sin catalizador
con fines comparativos. La conversion de metano (X¢y, ) se determind utilizando la ecuacion

3.5.5, en donde CH™¢!@ es la cantidad inicial de metano afiadida en el lado de permeacion

inal . . . .,
y CH 4f %" es 1a cantidad de metano sin reaccionar en el lado de permeacion.

_ CHinicial_ CHIinal

x 100 (3.5.5)

XCH4 - CHinicial

Al comparar los valores de la conversion de metano de los diferentes experimentos,
es posible observar que el valor de X, del experimento sin catalizador es ligeramente mayor
que la Xy, cuando se afiaden 20 mg de LaNiOs. Es importante mencionar que el calculo de
la conversion de metano depende de la concentracion de metano cuantificado, teniendo lo
anterior en cuenta, como se discutid anteriormente, el consumo de metano es menor en el
experimento que utiliza 20 mg de catalizador. Esto atribuido a que la cinética de reaccion es
diferente en este experimento (probablemente mas rapida), por lo que la produccion de Hz y
CO es mas mayor al momento del analisis. Posteriormente, al aumentar la cantidad de
catalizador, la conversion de metano aumento de manera proporcional a la cantidad de
LaNiOs. El efecto del aumento de la cantidad de catalizador es mas evidente a 900 °C,

alcanzando 65.5 % de Xy, al agregar 60 mg de catalizador, en comparacion con 50.4 y 26.9
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% obtenidas con 40 y 20 mg de LaNiOs, respectivamente. Sin embargo, cuando se disminuy6
la temperatura, la conversion de metano se volvid similar independiente de la cantidad de
catalizador. Esto puede estar asociado al hecho de que la permeacion de CO> también

disminuye (ver Figura 3.4.12) por lo que el CO> es el reactivo limitante del proceso de

reformado seco de metano.
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Figura 3.5. 9. Resultados de la conversion de metano del proceso utilizando diferentes cantidades de
catalizador en la reaccién de reformado seco de metano

De manera complementaria al andlisis anterior, la Figura 3.5.10 muestra la
produccion de Ha (J,) y de CO (J¢o) en funcién del contenido de catalizador (ecuaciones
3.5.6 y 3.5.7). Fy, y F¢o son los flujos de gas producido de H, y CO, respectivamente,

mientras que A es el area efectiva de reaccion del reactor de membrana.

Ju, == (3.5.6)
]CO = % (3.5.7)

En estos graficos de la produccion de Hz y CO se puede observar que la adicion de
LaNiOs mejora la produccién de ambos gases (Fig. 3.5.19A y B), aunque este efecto solo es

predominante a 900 °C. Cuando la temperatura desciende, la produccion de ambos gases es
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practicamente la misma, independientemente de la cantidad de catalizador. A pesar de la
brusca disminucion observada en la produccion de los gases a 850 °C, la relacion molar de
H2/CO a 900 °C fue de 1.8 al utilizar 60 mg de LaNiO3 y de 1.6 para los demas contenidos
de catalizador (40 y 20 mg). De hecho, cuando no se utiliz6 catalizador, la relacion molar de
H»/CO también fue de 1.6. Estos resultados sugieren que la disminucién en la produccion de
CO y H; puede estar relacionada con una posible deposicién de carbono u otro proceso que
ocurre en la superficie del sistema, el cual desactiva los procesos cataliticos y de permeacion.
En ese sentido, el reactor de membrana fue analizado después del proceso de reaccion

mediante DRX y MEB, para determinar su estabilidad estructural y microestructural.
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Figura 3.5. 10. Produccion de CO (A) e Hz (B) en la reaccion de reformado seco de metano utilizando
diferentes cantidades de LaNiO3; como catalizador en el reactor de membrana.

La Figura 3.5.11 muestra los resultados de DRX de ambos lados del reactor de
membrana después del proceso de reformado seco de metano (con 20 mg de LaNiO3), las
reflexiones observadas en el lado de alimentacion corresponden a ceria dopada y 6xido de
niquel, como se esperaba. Sin embargo, en el lado de permeacion aparecen nuevas reflexiones
correspondientes a un silicato de lantano La;.55S104.33. Esta fase fue indexada con la ficha
PDF 96-700-4827. Ademas, se observan las reflexiones correspondientes a LaNiO3 ya que
se afiadid en la superficie de este lado del reactor de membrana. En ese sentido, la formacion
de la fase secundaria del silicato de lantano se debe a la reaccion que se produce entre LaNiO3

y el sello cerdmico que tiene silicatos. De hecho, esta podria ser otra razén del por qué
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disminuye la permeacion de CO> y la conversion de metano, ya que el catalizador (LaNi1O3)
puede estar reaccionando por lo que se inhibe la fase catalitica y la superficie de la membrana
es obstruida por esta fase secundaria, afectando asi también el proceso de permeacion de
COas. Es importante remarcar que la primera medicion se realiza a 900 °C y luego se baja la
temperatura para tomar las siguientes mediciones. Por lo que a 900 °C todavia no hay
reaccion entre el catalizador y el sello o si la hay es minima, por lo que en esta temperatura

no hay inhibicidn del catalizador ni de la superficie del reactor de membrana.

A pesar de la formacion de fases secundarias, el cual se debe a un problema técnico
del disefio experimental, es posible considerar que el reactor de membrana CG80-LN20 es
estable. Después de los experimentos-se conserva la estructura cristalina de la ceria dopada,
y la formacion de las fases secundarias podria evitarse cambiando el tipo de sello y/o el

arreglo experimental para colocar el catalizador separado del reactor de membrana.
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*
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Figura 3.5. 11. Difractogramas de ambos lados del reactor de membrana después del proceso de reformado
seco de metano utilizando 20 mg de catalizador.

Finalmente, la microestructura del reactor de membrana después del proceso de
reformado seco de metano se analizd6 mediante MEB (Figura 3.5.12). La micrografia de
electrones retrodispersados de la seccion transversal muestra algunos cambios en el tamafio

y morfologia del grano de la fase cerdmica (zona brillante), los tamaios de particula iniciales
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(ver Fig. 3.4.2) son de alrededor de 0.1 um, mientras que después del reformado con metano
seco, el tamafio de particula aument6 hasta ~2 um. Por otro lado, la fase de carbonatos
fundidos permanece alrededor de la fase ceramica, aunque es apreciable cierta sinterizacion
de los granos de la fase ceramica. De hecho, es bien sabido que después de estos procesos a
alta temperatura ocurra la sinterizacion en la fase cerdmica de la membrana. Sin embargo, es
importante destacar que la fase de carbonatos fundidos permanece en la membrana y no hay

sefal de segregacion o degradacion.

Figura 3.5. 12. Micrografia de electrones retrodispersados de la seccion transversal del reactor de
membrana después del proceso de reformado seco de metano.

En resumen, los mejores resultados del reactor de membrana CG80-LN20 muestran
una buena conversion de metano (65.5 %, a 900 °C) utilizando una pequefia cantidad del
catalizador LaNiOs, en el que se producen 0.88 y 1.62 mL min' cm? de CO y Ho,
respectivamente. Al comparar estos resultados con la literatura, por ejemplo, se analiz6é un
reactor de membrana que contiene ceria dopada con gadolinio. En ese trabajo se produjo un
flujo de 3.75 y 3.24 mL min™! cm™ para H> y CO, respectivamente, mientras que la conversion
de metano fue del 93.9 % a 850 °C. Sin embargo, en ese trabajo se emplearon diferentes

catalizadores basados en Ni-Pt previamente activados con atmosfera de H, [53].

En otro trabajo se probd como reactor de membrana un composito de ceria dopado
Sm y la fase de NiO, en el que se obtuvo produccion de gas de sintesis (H2 + CO) de 7.4 mL

min”' cm? y una conversién de metano del 84.1 %, en el que se utilizé un catalizador de Ni-
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Pt previamente activado en una atmdsfera de H» [124]. Adicionalmente, se encontr6o que el
composito Ceo.9Pr0.102-5-Pro.6Sr0.4Fe0.5C00.503.5 presentd bueno desempefio en este proceso,
utilizando un catalizador de Ni activado en atmdsfera de H>. Este composito alcanza un 99
% de conversion de metano a 875 °C, produciendo diferentes relaciones molar de H2/CO

entre 1.3 y 2.1, producidos a distintas temperaturas [52].

Con base en estos reportes, se puede establecer que si bien la conversion de metano
y las producciones de gas (H> y CO) que aqui se obtienen son inferiores a las reportadas en
dichos trabajos, se debe tener en cuenta que todos esos trabajos se utilizaron catalizadores
que contienen Pt, el cual es un material costoso. Por el contrario, en este trabajo se utilizé un
catalizador con base Ni. Ademas, los resultados de este reactor de membrana podrian mejorar
utilizando diferentes cantidades de catalizador y/o teniendo una etapa previa de activacion

en atmosfera de hidrogeno.

También, se podria modificar el disefio experimental para mejorar los resultados de
este reactor de membrana, ya que se evitaria la reaccion del catalizador con la membrana lo
cual estd inhibiendo el catalizador y la superficie de la membrana. De cualquier modo, es
posible establecer que, este reactor de membrana presenta valores competitivos de
permeacion de COg, asi como gran estabilidad quimica y térmica cuando el reactor de

membrana se expone a los gases de reaccion.

Finalmente, los resultados del reactor de membrana muestran potencial para ser
aplicados en procesos industriales. Por ejemplo, de manera inicial se podria acoplar el reactor
de membrana para la separacion de CO> de alglin proceso industrial (como se discutio en la
seccion anterior). Posteriormente, el CO2 permeado reaccionard con CHy4 proveniente del gas
natural (donde la reaccidon es 1:1). Después, el gas de sintesis (H2 + CO) formado de este
proceso se llevard hasta el proceso de oxidacion selectiva de CO en donde el CO> producido
sera permeado hacia el otro lado del segundo reactor de membrana y asi producir un flujo
rico en Hy. Es decir, los reactores se utilizarian uno conectado al otro como se describe en la

Figura 3.5.13.
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Figura 3.5. 13. Representacion esquematica de la posible aplicacion industrial del reactor de membrana.

3.5.3 Conclusiones de la seccién

El composito CG80-LN20 fue exitosamente adaptado como reactor de membrana en
dos diferentes procesos: oxidacion de CO y reformado seco de metano. Al ser probado en la
reaccion de oxidacion de CO, esta membrana fue capaz de llevar a cabo el proceso de
oxidacion selectiva de CO y su posterior permeacion como COz. En este reactor de membrana
se probaron diferentes mezclas de gases. Los experimentos determinaron que el paso
limitante de todo el proceso de oxidacion-permeacion, es la permeacion de CO», la cual puede
ser mejorada al anadir oxigeno en ambos lados de la membrana, esto debido a que se favorece

la conductividad io6nica del oxigeno.

Ademas, la cuantificacion de los gases de ambos lados de la membrana permitid
determinar que este reactor de membrana oxida de manera selectiva al CO para producir CO2,
después el reactor de membrana permea de manera selectiva al CO2, ya que no se encontro
CO en el lado contrario a la membrana. En ese sentido, el proceso se llevo a cabo con buenos
valores de conversion de CO, asi como altos valores de permeacion de CO. Por lo que es
posible considerar que este reactor de membrana es altamente selectivo y eficiente al proceso

de oxidacion y subsecuente permeacion como CO»,
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Por otro lado, el reactor de membrana al ser evaluado en el proceso de reformado seco
mostrd de manera inicial, que el CO> es permeado a través de la membrana, después éste
reacciona con el metano, que es afiadido al otro lado del reactor de membrana, para llevar a
cabo la reaccion de reformado seco de metano produciendo H> y CO. Es importante
mencionar que este proceso inicial se llevo a cabo sin la adicion de ningln catalizador, por
lo que el reactor de membrana ademds de tener la capacidad de permear CO, de manera

selectiva también posee ciertas propiedades cataliticas.

No obstante, se realizaron algunos experimentos con la adicion de un catalizador en
la superficie de la membrana, LaNiO3. Naturalmente la presencia del catalizador mejoro el
desempeiio del reactor de membrana. Sin embargo, el disefio experimental del montaje del
catalizador result6 ineficiente ya que al tener contacto directo el catalizador con la superficie
del reactor de membrana provoco la reaccion entre estos materiales, lo cual ocasiond la
disminucién de la conversién de metano y la permeacion de CO: debido a la desactivacion
del catalizador y de la obstruccion de la superficie del reactor de membrana. Aunque los
resultados de conversion de metano son competitivos, el desempefio del reactor de membrana

puede mejorar al cambiar el catalizador y modificar el disefio experimental.

Por otro lado, ambos reactores de membrana fueron caracterizados después de ser
evaluados en los diferentes procesos mediante DRX y MEB. Estos andlisis mostraron que,
aunque en algunos casos se formaron fases secundarias, asociados primordialmente a la
reactividad del sello, la fase cristalina principal se mantuvo intacta y la formacion de estas
fases secundarias puede evitarse cambiando el disefio experimental. Los analisis de la
microestructura mostraron que, aunque hay evidencia de la sinterizacion de la fase ceramica,
la fase de carbonatos fundidos permanece en el interior de la membrana sin degradacion. Por
lo anterior, es posible considerar que este reactor de membrana presenta una excelente
estabilidad quimica y térmica en ambos procesos; la oxidacion de CO y reformado seco de

CHa.
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Capitulo 4.

Conclusiones generales

Las membranas y reactores de membrana desarrollados en este trabajo se acoplaron
de manera exitosa a la permeacion de diferentes gases (CO2 y O2) y subsecuentemente a los
procesos de reformado seco de metano y oxidacion CO. En el primer caso, el CO> permeado
reacciond con metano para formar gas de sintesis, ademas, la reaccion puede ocurrir en
presencia o ausencia de un catalizador adicional. Por lo que, el reactor de membrana ademas
de separar CO; tiene propiedades cataliticas intrinsecas. Naturalmente la adicion del
catalizador mejora el desempenio del reactor de membrana. No obstante, el disefio
experimental result6 ineficiente ya que hay reaccion entre el catalizador y la membrana. A
pesar de esto, el reactor de membrana es capaz de realizar este proceso con resultados
competitivos con respecto a lo reportado en la literatura. Ademas, estos resultados pueden
mejorar al cambiar el disefio experimental. En el segundo sistema de estudio, en el caso de
la oxidacion de CO sucede algo similar. Es decir, se lleva a cabo la reaccion de oxidacion sin
adicion de catalizador, y una vez formado el CO; ocurre le proceso de permeacion de esta
especie. Ademas, el proceso se analiz6 mediante la permeacion de O inversa, mejorando los
resultados, como era de esperarse. El reactor de membrana muestra resultados competitivos
de conversion de CO y alta permeacion de CO, asi como una gran selectividad hacia la
separacion de CO,. Ademas, se determino que el paso limitante del proceso es la permeacion

de COa.

En ambos casos, el reactor de membrana posee una composicion de Ceo.g5Gdo.1502-5-
LaNiO3 con una proporciéon de 80 y 20 % en masa (CG80-LN20). No obstante, la
caracterizacion estructural de los compositos mostrd que durante el proceso de sintesis ocurre
un proceso de codopado en el que LaNiO; se segrega en NiO y el La se integra como

codopante en la ceria. La caracterizacion de propiedades eléctricas mostré que el NiO al ser
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un semiconductor contribuye a que los compositos posean caracteristicas de conductor mixto
i6nico-electronico superiores a las que posee la fase Ceo.s5Gdo.1502-5, por lo que a pesar del
proceso de codopado, la presencia de NiO es favorable. Ademas, el método de sintesis
utilizado permite tener un composito con una distribucion altamente homogénea que

favorece la microestructura de la membrana y, por lo tanto, el proceso de permeacion.

Adicionalmente, se debe mencionar que, de manera previa, se realizaron
experimentos de permeacion de CO» para determinar la composicion mas eficiente del
composito y después ser evaluado en el reactor de membrana. Se encontr6 que la ceria dopada
con 15 % de Gd es la que permea mas cantidad de CO», no se encontré alguna relacion de la
cantidad de dopante con la cantidad de CO; permeada. Algo similar sucedi6 al estudiar
diferentes proporciones de masa de las fases en los compositos, ya que no hay relacion directa
con la cantidad de fluorita en el composito. El composito mas eficiente resulto ser aquel que
presentd una microestructura éptima (porosidad, espesor y canales porosos adecuados para
el proceso). Ademas, estas propiedades microestructurales se combinaron con las
propiedades eléctricas de la fase ceramica (inherentes de cada material) para dar como
resultado un composito altamente eficiente. En ese sentido, el composito CG80-LN20
perme6 la mayor cantidad de CO3, debido a que la porosidad y espesor son adecuados para
contener la fase de carbonatos fundidos. Adicionalmente, la alta conductividad i6nica-
electronica de este composito favorecen el mecanismo de permeacion de COo.
Consecuentemente, este composito (CG80-LN20) resultdé ser més eficiente, perfilandose

como la mejor opcidn para ser evaluado en el reactor de membrana.

Ademas, a fin de mejorar la permeacion de COo, se afadid O en la mezcla del gas de
arrastre, esto contribuy6 a un aumento de la permeacion de CO; ya que el mecanismo se
favorece debido a que el O permea de manera inversa hacia el lado de alimentacion y
participa en la formacion del ion carbonato. Aunado a esto, los anélisis de las propiedades
eléctricas en atmosfera de Oz, mostraron que la conductividad i6nica aumenta de manera
considerable en presencia de oxigeno. Debido a que, el O2 se disocia y es transportado a
través de las vacancias anionicas de oxigeno. Esta es la razon por la que la permeacion de
CO, aumenta en presencia de oxigeno, siendo esto consistente con el mecanismo de

permeacion propuesto para este tipo de membranas.
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En ese sentido, en los experimentos de oxidacion de CO del reactor de membrana
también se anadi6é O, observandose que la permeacion inversa de O participa tanto en el
proceso de oxidacion como en la permeacion de CO,. Estos resultados son totalmente
consistentes con lo observado anteriormente. Ademas, se determino que el paso limitante del
proceso global es la permeacion de CO, ya que al anadir O, la permeacién aumentd de

manera considerable bajo estas condiciones experimentales.

Complementariamente, las propiedades cataliticas de los polvos ceramicos que
constituyen al reactor de membrana fueron estudiadas, independientemente o en conjuncion,
en los mismos procesos. La perovskita LaNiOsz mostré excelentes resultados como
catalizador de la reaccion de oxidacion de CO. Ademas, el método de complejos de EDTA-
citratos fue propuesto por primera vez para realizar la sintesis de este material, en el que se
concluy6 que la perovskita puede ser obtenida en condiciones acidas y desde 600 °C. Estas
condiciones favorecen sus propiedades microestructurales, las cuales son un factor
determinante en procesos cataliticos. Por otro lado, los diferentes compositos fueron
evaluados como catalizadores de la reaccion de reformado seco de metano. En este caso se
determind que el NiO es la especie cataliticamente activa y la fase de ceria dopada actua
como soporte. No obstante, debido a la poca cantidad de NiO los resultados de conversion
de metano no fueron sobresalientes. Sin embargo, estos andlisis permitieron determinar que
las fases ceramicas que constituyen a los compositos poseen ciertas propiedades cataliticas
que le permitieron al reactor de membrana contribuir como catalizador para llevar a cabo las
reacciones quimicas del reactor y ademas ser capaz de permear CO> de manera selectiva y

con gran permeabilidad.

Finalmente, reiterando lo inicialmente establecido, se determind que el reactor de
membrana es altamente estable a ambos procesos duales (permeacion y catalisis). Debido a
que no hay segregacion de la fase de carbonatos fundidos y la fase cristalina principal se
mantiene después de realizarse ambos procesos. Consecuentemente, estos resultados perfilan
al composito CG80-LN20 como una excelente opcion de reactor de membrana ya que puede
ser utilizado en procesos de produccion y/o enriquecimiento de H> como lo son las reacciones

de reformado seco (produccion de H»), y la oxidacion selectiva de CO de una mezcla de gas
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de sintesis (enriquecimiento de H»), implicando en ambos casos procesos de permeacion de

COa.

Por lo tanto, este reactor de membrana podria contribuir a la mitigacion de CO, debido
a que puede ser acoplado en procesos de postcombustion, ademas participa en la produccion
de productos de valor agregado como es un flujo puro de H», lo cual contribuye a la
generacion de recursos energéticos libres de carbono. En ese sentido, se podrian abordar dos
de las alternativas propuestas para la reduccion de la concentracion de CO2 en un solo proceso
como lo es este reactor de membrana, lo cual lo vuelve sumamente eficiente y, por tanto, una
excelente opcion para la disminucion la concentracion de CO: en la atmosfera, contribuyendo

de manera importante a los esfuerzos por frenar el cambio climatico.
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Anexo |

Datos de los coeficientes de reacciones parasitas y de las constantes de estabilidad

condicional de los complejos metalicos.

Tabla Al. Datos del complejo La-citrato.

pH Log @qc0m) Log @iy Log K’ (LaCit)
0 1.37E-09 13.10109 -3.99109
0.25 2.44E-09 12.35194 -3.24194
0.5 4.34E-09 11.60344 -2.49344
0.75 7.72E-09 10.85609 -1.74609
1 1.37E-08 10.11078 -1.00078
1.25 2.44E-08 9.36899 -0.25899
1.5 4.34E-08 8.63324 0.47676
1.75 7.72E-08 7.9075 1.2025
2 1.37E-07 7.19767 1.91233
2.25 2.44E-07 6.51132 2.50868
2.5 4.34E-07 5.85632 3.25368
2.75 7.72E-07 5.23813 3.87187
3 1.37E-06 4.65774 4.45225
3.25 2.44E-06 4.11219 4.99781
3.5 4.34E-06 3.59764 5.51236
3.75 7.72E-06 3.11249 5.9975
4 1.37E-05 2.65869 6.4513
4.25 2.44E-05 2.24063 6.86934
4.5 4.34E-05 1.86232 7.24764
4,75 7.72E-05 1.5245 7.58542
5 1.37E-04 1.22438 7.88548
5.25 2.44E-04 0.95817 8.15159
55 4.34E-04 0.72409 8.38548
5.75 7.72E-04 0.52359 8.58564
6 0.00137 0.35994 8.74868
6.25 0.00244 0.23501 8.87255
6.5 0.00435 0.14652 8.95913
6.75 0.00774 0.08809 9.01417
7 0.01379 0.05162 9.04459
7.25 0.02461 0.02975 9.05564
75 0.04403 0.01697 9.049
7.75 0.07919 0.00962 9.02119
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8.25
8.5
8.75

9.25
9.5
9.75
10
10.25
10.5
10.75
11
11.25
115
11.75
12
12.25
12.5
12.75
13
13.25
13.5
13.75
14

0.14362
0.26311
0.48149
0.84664
1.36524
1.99401
2.68556
3.41211
416172
4.93164
5.72461
6.54627
7.40212
8.29422
9.2195
10.17114
11.14141
12.12377
13.11352
14.10766
15.10432
16.10244
17.10137
18.10077
19.10043

0.00543

0.00306

0.00173

9.71E-04
5.46E-04
3.07E-04
1.73E-04
9.72E-05
5.47E-05
3.07E-05
1.73E-05
9.72E-06
5.47E-06
3.07E-06
1.73E-06
9.72E-07
5.47E-07
3.07E-07
1.73E-07
9.72E-08
5.47E-08
3.07E-08
1.73E-08
9.72E-09
5.47E-09

8.96095
8.84382
8.62679
8.26239
7.74421
7.11569
6.42427
5.69779
4.94823
4.17833
3.38537
2.56372
1.70787
0.81578
-0.1095
-1.06114
-2.03141
-3.01377
-4.00352
-4.99766
-5.99432
-6.99244
-7.99137
-8.99077
-9.99043
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Tabla A2. Datos del complejo La-EDTA.

pH

0.25
0.5
0.75

1.25
1.5
1.75

2.25
2.5
2.75

3.25
3.5
3.75

4.25
4.5
4.75

5.25
5.5
5.75

6.25
6.5
6.75

7.25
7.5
7.75

8.25
8.5
8.75

9.25
9.5

Log &pacom
1.37E-09

2.44E-09
4.34E-09
7.72E-09
1.37E-08
2.44E-08
4.34E-08
7.72E-08
1.37E-07
2.44E-07
4.34E-07
7.72E-07
1.37E-06
2.44E-06
4.34E-06
7.72E-06
1.37E-05
2.44E-05
4.34E-05
7.72E-05
1.37E-04
2.44E-04
4.34E-04
7.72E-04
0.00137
0.00244
0.00435
0.00774
0.01379
0.02461
0.04403
0.07919
0.14362
0.26311
0.48149
0.84664
1.36524
1.99401
2.68556

LOg ay(H)
21.40344

20.40611
19.41084
18.41919
17.43383
16.45929
15.50279
14.57516
13.69066
12.86446
12.10732
11.42037
10.79445
10.21484
9.66684
9.13899
8.62357
8.1159
7.61358
7.11583
6.62331
6.1382
5.66449
5.20814
4.77659
4.37683
4.01251
3.68198
3.37919
3.09653
2.82722
2.56632
2.31071
2.05866
1.80952
1.56357
1.32206
1.08752
0.86413

Log &paym)
2.00432

1.75766
1.51352
1.27376
1.04139
0.82108
0.61933
0.44378
0.30103
0.19378
0.11933
0.07108
0.04139
0.02376
0.01352
0.00766
0.00432
0.00244
0.00137
7.72E-04
4.34E-04
2.44E-04
1.37E-04
7.72E-05
4.34E-05
2.44E-05
1.37E-05
7.72E-06
4.34E-06
2.44E-06
1.37E-06
7.72E-07
4.34E-07
2.44E-07
1.37E-07
7.72E-08
4.34E-08
2.44E-08
1.37E-08

Log K’ (LaY)
-3.89912
-3.14846
-2.39732
-1.64543
-0.89244
-0.1382
0.61654
1.36861
2.11037
2.82932
3.51201
4.15071
4.74694
5.30892
5.84668
6.36865
6.88074
7.38651
7.88775
8.38487
8.87699

9.3618
9.83522
10.29117
10.72208
11.12075
11.48315
11.81029
12.10702
12.37886
12.62875
12.85449
13.04568
13.17823
13.20899
13.0898
12.81269
12.41847
11.95032
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9.75
10
10.25
10.5
10.75
11
11.25
115
11.75
12
12.25
125
12.75
13
13.25
13.5
13.75
14

3.41211
416172
4.93164
5.72461
6.54627
7.40212
8.29422
9.2195
10.17114
11.14141
12.12377
13.11352
14.10766
15.10432
16.10244
17.10137
18.10077
19.10043

0.65795
0.47649
0.32677
0.21245
0.13188
0.07901
0.04618
0.02657
0.01514
0.00858
0.00485
0.00273
0.00154
8.66E-04
4.87E-04
2.74E-04
1.54E-04
8.66E-05

7.72E-09
4.34E-09
2.44E-09
1.37E-09
7.72E-10
4.34E-10
2.44E-10
1.37E-10
7.72E-11
4.34E-11
2.44E-11
1.37E-11
7.72E-12
4.34E-12
2.44E-12
1.37E-12
7.72E-13
4.34E-13

Tabla A3. Datos del complejo Ni-Citrato.

11.42994
10.86179
10.24158
9.56293
8.82185
8.01887
7.1596
6.25393
5.31372
4.35001
3.37139
2.38375
1.39081
0.39481
-0.60292
-1.60165
-2.60093
-3.60052

pH

0
0.25
05
0.75

1.25
15
1.75

2.25
2.5
2.75

3.25
35
3.75

4.25
4.5
4.75

Log @wicon)
1.73E-11

3.07E-11
5.47E-11
9.72E-11
1.73E-10
3.07E-10
5.47E-10
9.72E-10
1.73E-09
3.07E-09
5.47E-09
9.72E-09
1.73E-08
3.07E-08
5.47E-08
9.72E-08
1.73E-07
3.07E-07
5.47E-07
9.72E-07

Log &ciy(m)
13.10109

12.35194
11.60344
10.85609
10.11078
9.36899
8.63324
7.9075
7.19767
6.51132
5.85632
5.23813
4.65774
411219
3.59764
3.11249
2.65869
2.24063
1.86232
1.5245

Log @yicit)
9.00003

8.50005
8.00009
7.50015
7.00027
6.50049
6.00087
5.50154
5.00274
4.50486
4.00862
3.51527
3.02698
2.54742
2.08262

1.6419
1.23829
0.88708
0.60155
0.38708

Log K’ (NiCit)
10.19894
10.44811
10.69665
10.94406

11.1895

11.4315
11.66763
11.89404
12.10507
12.29354
12.45231
12.57714
12.66924
12.73523
12.78498
12.82941

12.8796
12.94644
13.03922
13.16258
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5.25
55
5.75

6.25
6.5
6.75

7.25
7.5
7.75

8.25
8.5
8.75

9.25
95
9.75
10
10.25
10.5
10.75
11
11.25
115
11.75
12
12.25
125
12.75
13
13.25
13.5
13.75
14

1.73E-06
3.07E-06
5.47E-06
9.72E-06
1.73E-05
3.08E-05
5.47E-05
9.74E-05
1.73E-04
3.09E-04
5.52E-04
9.88E-04
0.00178
0.00324
0.00598
0.01132
0.02225
0.04591
0.09927
0.21753
0.44957
0.8183
1.29815
1.85317
2.46263
3.11574
3.80372
4.51829
5.25301
6.00456
6.77322
7.5626
8.37873
9.22777
10.11286
11.03204
11.97907

1.22438
0.95817
0.72409
0.52359
0.35994
0.23501
0.14652
0.08809
0.05162
0.02975
0.01697
0.00962
0.00543
0.00306
0.00173
9.71E-04
5.46E-04
3.07E-04
1.73E-04
9.72E-05
5.47E-05
3.07E-05
1.73E-05
9.72E-06
5.47E-06
3.07E-06
1.73E-06
9.72E-07
5.47E-07
3.07E-07
1.73E-07
9.72E-08
5.47E-08
3.07E-08
1.73E-08
9.72E-09
5.47E-09

0.23829
0.1419
0.08262
0.04742
0.02698
0.01527
0.00862
0.00486
0.00274
0.00154
8.66E-04
4.87E-04
2.74E-04
1.54E-04
8.66E-05
4.87E-05
2.74E-05
1.54E-05
8.67E-06
4.87E-06
2.74E-06
1.54E-06
8.67E-07
4.87E-07
2.74E-07
1.54E-07
8.67E-08
4.87E-08
2.74E-08
1.54E-08
8.67E-09
4.87E-09
2.74E-09
1.54E-09
8.67E-10
4.87E-10
2.74E-10

13.3139
13.48373
13.65852
13.82382
13.96702
14.08023
14.16205
14.21667
14.25094
14.27148
14.28335
14.28988
14.29306
14.29385
14.29239
14.28776
14.27723

14.2538
14.20057
14.08238
13.85038
13.48167
13.00183
12.44682
11.83736
11.18426
10.49628

9.78171

9.04699

8.29543

7.52678

6.7374

5.92127

5.07223

4.18714

3.26796

2.32093
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Tabla A4. Datos del complejo Ni-EDTA.

pH

0
0.25
0.5
0.75

1.25
1.5
1.75

2.25
2.5
2.75

3.25
35
3.75

4.25
4.5
4.75

5.25
55
5.75

6.25
6.5
6.75

7.25
7.5
7.75

8.25
8.5
8.75

9.25
9.5
9.75

Log ayion)
1.73E-11

3.07E-11
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Anexo II

Datos del ajuste del modelo BET.

o BET multipoint method
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Figura Al. Error asociado del ajuste del modelo BET.

Tabla A5. Datos del ajuste del modelo BET de las muestras de LaNiO3

Parametros LNO-600 LNO-700 LNO-800
Pendiente 0.2019 0.3297 0.4751
Intercepcion 0.011897 0.019099 0.014994
Coeficiente de correlacion 0.9981 0.996 0.9967
Area BET 20.455 m?2gt 12479 m?g?! 8.8809 m?g?!
C 17.974 18.261 32.687

Tabla A6. Datos del ajuste del modelo BET de las muestras de xCGO-yLNO

Pardmetros CG85-LN25 CG80-LN20 CG75-LN25
Pendiente 0.3995 0.3784 0.3403
Intercepcion 0.0095152 0.0047967 0.019946
Coeficiente de correlacion 0.9981 0.9999 0.9998
Area BET 10.64 m? g 11.358 m?g™  12.081 m?g*
c 42.991 79.888 18.063
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Abstract: A series of LaNiO3 materials were synthesized by the EDTA-citrate complexing method,
modifying different physicochemical conditions. The LaNiO3 samples were calcined between 600
and 800 °C and characterized by XRD, SEM, XPS, CO-TPD, TG, DT, and N, adsorption. The results
evidence that although all the samples presented the same crystal phase, LaNiO3 as expected, some
microstructural and superficial features varied as a function of the calcination temperature. Then,
LaNiO3 samples were tested as catalysts of the CO oxidation process, a reaction never thoroughly
analyzed employing this material. The catalytic results showed that LaNiO3; samples calcined at
temperatures of 600 and 700 °C reached complete CO conversions at ~240 °C, while the sample
thermally treated at 800 °C only achieved a 100% of CO conversion at temperatures higher than
300 °C. DRIFTS and XRD were used for studying the reaction mechanism and the catalysts’ structural
stability, respectively. Finally, the obtained results were compared with different Ni-containing
materials used in the same catalytic process, establishing that LaNiO3 has adequate properties for the
CO oxidation process.

Keywords: CO oxidation; perovskite; LaNiO3; EDTA—citrate complexing synthesis

1. Introduction

Currently, the primary energy sources are based on the burning of fossil fuels, pro-
ducing carbon oxides (CO and CO5) as undesirable products, which are two of the most
hazardous gaseous atmospheric pollutants [1]. Carbon monoxide (CO) emissions are more
than one million tons per year, coming from industrial, transport, and domestic sources,
due to incomplete carbonaceous combustion processes [2]. Based on this, catalytic CO
oxidation has been widely studied as a route for decreasing this pollutant by using different
catalysts and supports for many years now [3]. Among these materials, metal transition
oxides and ceramics have evidenced important catalytic properties [4,5], among which
Ni-containing materials present excellent properties in different catalytic processes [6-8].

In this context, ABO3 perovskites have been proven to exhibit excellent conduction
and catalytic properties. For example, several multi-elemental composition perovskites
have been added to dense ceramic membranes to improve the ionic-electron conduction
features of these systems, as perovskites can present different kinds of defects based on
their chemical composition, which allows to improve their conduction properties [9,10].
Now, talking about the perovskite catalytic properties, the LaMnOj; perovskite was used as
a catalyst for the CO oxidation process, where a higher amount of Mn** on the crystal phase
resulted in a better catalytic performance [11]. In a different example, a similar perovskite,
LaFeOs, was proposed for its utilization as a catalyst on the catalytic decomposition of
nitrous oxide. In this study, samples showed different physicochemical properties based on
the synthesis microwave conditions [12]. Thus, LaMOj3 perovskite-type materials (where
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M can be one or more transition metal elements) seem to possess specific characteristics
that may be further analyzed in different applications, e.g., where nickel cations may be
considered, as this metal exhibits high catalytic properties. In fact, the LaNiO3 perovskite
composition has shown interesting properties for its possible applications within different
research fields [13-21]. This perovskite has been reported as an excellent catalyst of different
reactions, such as CO, splitting [13], electrocatalytic oxygen reduction [15], CO or CO,
methanation [16,17], or as an electro-catalyst [18,19], among others.

Other works have evidenced that LaNiOj3 presents high ionic-electron conduction
properties [20]. Additionally, it must be mentioned that LaNiO3 has been synthesized by
different methodologies [22-28], although a deep analysis of the synthesis process has been
rarely undertaken. Based upon this, the present work proposes two different goals: (i) to
elucidate the best experimental conditions for the synthesis of LaNiO3 by the EDTA—citrate
complexing methodology; and (ii) to determine the catalytic properties of the as-prepared
materials through the catalytic CO oxidation process.

It must be mentioned that the present work includes a complete characterization
of different LaNiOj3; samples, structural and microstructurally, as a piece of complement
information for the understanding of the catalytic reaction process, which has not been
deeply analyzed using this new proposed material, LaNiOs.

2. Results

The EDTA—citrate complexing synthesis process [27], a modified Pechini type reac-
tion [29], is a polymerized complex method. The metal cations are chelated by EDTA or
citric acid, forming metal complexes, and then these chelates undergo a poly-esterification
reaction.

During the complexing process, parasitic reactions may occur in the aqueous solution
(Figure 1A), such as hydrolysis of metal cations, ligands, and metal complexes, which
could affect the conditional equilibrium constant of the complexing reaction. Thus, in
order to illustrate their influence on the main reaction, the parasitic reaction coefficients («;)
were calculated using the formation constant value (B;) of the different complexes [30-32].
As such, the formation constant values are established for each metal-hydroxyl complex
(/35\/I /OH) by the following expression (Equation (1)):

XpMetal(OH) = 1+ Y pM/OH|oH| (1)

where the metal is Ni or La and |OH]| is the hydroxide concentration in the aqueous solution.
Identically, the expressions for the ligand protonation (Equation (2)) and metal complexes
(Equation (3)) were defined as:

XLigand(H) = 1+ ZIBJL/H|H|J ()

Xy = 1+ ZﬁkML/H|H|k 3)

Here, the ligands can be EDTA or citric acid, ML is the metal-complex formed by Ni,
La, EDTA and citric acid, and |H]| is the proton concentration. These expressions allow one
to determine the conditional stability constants (Equation (4)) for each complexing reaction
in solution, where KML is the stability constant of each metal complex:

XML(H)

K/ — KML
XM(OH)XL(H)

(4)

Based on the previous equations, Figure 1B shows the coefficient of parasitic reactions
(«;) as a function of pH, where the distribution and predominance of each species can be
seen, as well as their influence in the main reaction.

In the neutral-basic pH range, the main reaction is favored. Thus, in several previous
publications, pH > 7 values have been used for this synthesis and, in some cases, the effect
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of pH has been studied, although it has been concluded that the EDTA—citrate process
is relatively pH insensitive. In fact, there are some microstructural differences in crystal
size, surface area, and some influence on sintering processes, but this phase seems to be
extremely stable over a wide pH range [30,33]. Based upon this, in this work, when the pH
was adjusted to pH = 7, the solution precipitated, which is associated with the precipitation

of citrates [27].

A)

La(OH),*
La(0H),

La(OH)?*
La(OH)4

HCit?~ -
H,Cit™ La¥ ’ LaCit ’
HaCit

Conditional 0

equilibrium:

log o,

Ni(OH)*
Ni(OH),
Ni(OH)5
Ni(OH) 2~

NiHCit
NiH,Cit*

pH

Figure 1. pH dependence of the coefficient of parasitic reactions (A) and description of the conditional

equilibrium and parasitic reactions (B).

Figure 2 shows the logarithm of conditional stability constants for each complexing
reaction in the solution. The reaction between citric acid and nickel is favored over other
reaction processes, over a wide pH range. This complex is insoluble until the pH increases
to 9-10 values when its conditional stability constant is more stable than the Ni—citrate
complex, and re-dissolution of the citrate complexes takes place, resulting in a clear so-
lution again. However, when water evaporation begins, the pH decreases to 7, and the
precipitation of the citrate complexes is observed again. Therefore, a pH value of 2 was
used, which ensures the homogeneity of the solution and a uniform distribution of the

cations in the matrix complex.
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Figure 2. Conditional stability constants of the La and Ni against EDTA and citrates complexes at

different pH values.

Following the analytical analysis of the synthesis process, the LaNiO3; powders ob-
tained at different calcination temperatures (600, 700 and 800 °C) were analyzed by XRD,
as shown in Figure 3. In all cases, the XRD patterns fitted well to the 01-088-0633 PDF file,
corresponding to the LaNiO3 orthorhombic crystal phase. The only differences observed
on these X-ray diffraction patterns were a slight peak diffraction shift to higher 20 values as
well as an increased crystal size (determined by the Scherrer equation), both as a function
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of temperature. The peak shift indicates d interlayer and cell parameter contractions, for
example the (110) peak shifted from 32.71° in the LNO-600 sample to 32.82° in the LNO-700
and -800 samples. This result should be attributed to differences in the ionic crystal charges
and the presence of vacancies sites, as confirmed below by different techniques. The crystal
size slightly increased from 10.5 to 16.3 nm when the samples were calcined at 600 and
800 °C, respectively. These results confirmed the LaNiO3 formation at temperatures as
low as 600 °C when the EDTA—citrate complexing process is used for the correct cation
solubility and integration. In any case, these LaNiO3 samples were further characterized to
identify any physicochemical variations.

* LaNiO,

‘\ y LNO 800

LNO-700
NG W N

—T T T T "~ T "~ T "~ T "~ T "~ T 7 "~ T "1
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 theta (°)

Intensity (a.u.)

Figure 3. X-ray diffraction patterns of the LaNiO3 samples calcined at different temperatures, where
all the LaNiOj diffraction peaks were labeled as (*), based on the 01-088-0633 PDF file.

The textural properties of all samples were studied by the N, adsorption—desorption
analysis (Figure 4). According to the IUPAC classification, these samples presented
isotherms type Il without any evidence of hysteresis process during the desorption step [34].
This kind of isotherms is associated with non-porous or macroporous materials. Moreover,
the specific surface areas (Aggr) were determined using the BET model, resulting in rel-
atively low values. As it would be expected, the Aggr values decreased as a function of
calcination temperature, from 20.5 m?/g on LNO-600 to 8.9 m?/g on the sample LNO-800
(see Figure 4D). The above can be explained by the sintering of LaNiOj3 particles promoted
by thermal effects. All these results are in good agreement with the thermal treatments
applied to the samples.

To complement the characterization, the different LaNiO3 samples, as well as the
precursor powder (prior calcination), were characterized by thermogravimetric (TG), dif-
ferential thermal (DT), and infrared spectroscopy using the ATR-FTIR arrange. Figure 5A
shows the TG and DT analyses of precursor. These curves evidence the dehydration process
(85 °C) and the decomposition of all the remaining nitrates and organic compounds at 420
and 585 °C. Based on that, 600 °C was established as the lowest temperature used for the
LaNiOj calcination. In addition, the ATR-FTIR spectra did show some minor differences
among the samples (Figure 5B). The vibration bands observed between 1500 and 1400 cm ™!
and the less intense band at 840 cm™! indicate the presence of coordinated nitrates. These
signals tended to disappear after calcination, indicating that this precursor decomposes to
give rise to the desired phase [35]. Likewise, the bands at 1700 and 1540 cm~! are associ-
ated with the vibration of the C=0 bond, while the vibration bands at 1200 and 890 cm !
refer to the C-O and the C-O-H bonds, respectively [36,37]. These bonds arise from the
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complexing precursors (EDTA and citric acid). Their intensities decrease until some of
them disappear in the sample calcined at 800 °C, indicating the complete calcination of
the precursors. However, the bands at 1440 and 890 cm ! remain in all the samples, and
these signals can be attributed to the adsorption of H;O and CO, from the atmosphere
since in TG analyses (Figure 5A) did not show any mass loss at temperatures higher than
700 °C [38,39].

A) ” B) »
‘_“CD 5 ‘T‘U)
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C) o » D) . o
‘T‘m ‘TU)
~ _ . o
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- N - ]
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g el @
r""‘.
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p/p,y Calcination temperature (°C)

Figure 4. N, adsorption—-desorption isotherms of LNO-600 (A), LNO-700 (B) and LNO-800 (C). BET

area values vs. temperature of calcination are presented in (D).
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Figure 5. TG and DT dynamic analyses of precursor powders in an N, atmosphere (A) and ATR-FTIR
spectra of LaNiO3 samples calcined at different temperatures (B).

An additional TG analysis was carried out under an O, atmosphere to elucidate the
presence of LaNiOj3 vacancies (Figure 6). These thermograms showed weight loss lower
than 0.75% for LNO-600 and LNO-700 and 0.30% for LNO-800 at T < 300 °C, attributed to
surface dehydration and dehydroxylation processes. After that, the thermograms showed
a continuous weight increase process between 350 and 900 °C, indicating the O, sorption
associated with the presence of anion vacancies (V,)—most likely oxygen vacancies—where
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the mass gain is 3.7, 3.0, and 0.5% for LNO-700, LNO-600, and LNO-800, respectively. These
results confirmed that LaNiO3; samples obtained at lower calcination temperatures present
larger amounts of oxygen vacancies.

103.0 — LNO-700

102.5

102.0
101.5 1

101.0

Weight (%)

100.5 1

99.5 1

99.0

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature (°C)

Figure 6. Elucidation of the oxygen vacancies presence in the LaNiOj catalysts through thermogravi-
metric dynamic analysis using an O, atmosphere (Po, of 0.1, N balance).

The XPS analysis was used to identify the chemical states of all the elements contained
in the samples. Figure 7 shows the XPS spectra of La(3d), Ni(2p), and O(1s) edges for
each sample. Initially, double La(3d) signals of all the samples were decomposed into
three sub-peaks each (Figure 7A-C), corresponding to the signals previously reported
La;O3 and La(OH)3 (Table 1), which are in good agreement with previous XPS reports for
this material [40]. These signals were associated with characteristic lanthanum bindings
within the perovskite cationic crystal sites [41]. The O(1s) core level scans of the different
LaNiO3 samples are shown in Figure 7D-F. The main signal from each sample shows a
double peak, which can be decomposed into three sub-peaks. While the signals located
at approximately 529 and 530 eV indicate the oxygen bonding with both active metals
in the perovskite structure, the signal at ~532 eV may correspond to adsorbed oxygen
species as hydroxyls [36,41,42], due to the lanthanum hygroscopic properties. This result is
in good agreement with the La(3d) signal associated with La(OH)3; described above (see
Figure 7A-C).

On the other hand, the XPS analysis of nickel presented an overlapping of Ni(2p) and
La(3d) peaks (see Figure 7A-C), stressing its analysis. In any case, these mixed signals
were decomposed into three peaks, obtaining good fits (Table 1). As described above, the
first signal appears at ~851 eV, which was attributed to La(3d) coming from the perovskite
structure [42]. In addition, the two other XPS signals (854 and 856 eV) can be attributed as
Ni(2p) signals of Ni** and Ni", respectively. In fact, these signals have been specifically
reported for NiO (~854 eV) and NiyO3 (~856 eV) [43], indicating that nickel cations present
a mixed oxidation state, as evidenced by the thermogravimetric analysis showing the
existence of anionic vacancies (see Figure 6). The XPS results show that all the samples
present some degree of nickel partial reduction. Hence, the stoichiometry of oxygen can
be affected, causing an oxygen deficiency due to the Ni mixed oxidation state [40,42].
Although these results confirm that all the samples contain a certain amount of Ni?*, it is
impossible to quantify the exact nickel charge composition due to the signal overlapping,
which masks the measure of the BE and intensity of the peaks. In any case, the Ni** /NiZ*
ratios were determined from the XPS data, obtaining a value of 1.6, 3.4, and 1.9 for LNO-
600, LNO-700, and LNO-800, respectively. These values do not relate to the calcination
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temperature, although it is confirmed that all the samples present some amounts of Ni?*
cations.

Intensity (a.u)

Intensity (a.u)
Intensity (a.u.)

D)

Intensity (a.u)
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Figure 7. XPS spectra and deconvolution analysis of La(3d) and Ni(2p) signals of LNO-600 (A), LNO-
700 (B) and LNO- 800 (C), as well as the O (1s) signal of LNO-600 (D), LNO-700 (E), and LNO-800 (F).

Table 1. XPS fitting binding energy (BE) values and relative area (RA) results obtained from the
LaNiOj3 samples calcined at different temperatures.

LNO-600 LNO-700 LNO-800 Peak identification
BE (eV) RA (%) R? BE (eV) RA (%) R2 BE (eV) RA (%) R? Specie
529.3 0.7 0.9947 529.2 0.7 0.998 529.2 0.6 0.9964 o
530.4 6.6 0.9947 530.3 7.1 0.998 530.2 7.5 0.9964 o*
532.8 7.3 0.9947 532.6 4.5 0.998 532.6 5.5 0.9964 OH!-
835.2 24.1 0.9961 834.8 13.3 0.9981 834.8 17.8 0.9972 La(OH)3
837.6 9.6 0.9961 836.7 25.6 0.9981 837.3 16.5 0.9972 LayO3
839.6 16.5 0.9961 839.4 11.8 0.9981 839.5 13.6 0.9972 La(OH);
851.9 12.3 0.9961 851.7 14.9 0.9981 851.7 14.1 0.9972 LayO3
854.1 8.7 0.9961 853.9 5.0 0.9981 854.2 8.2 0.9972 NiO
856.2 14.3 0.9961 855.9 17.2 0.9981 856.1 16.1 0.9972 Ni, O3

The CO chemisorption properties of the samples were studied by CO temperature-
programmed desorption technique (CO-TPD). The CO-TPD profiles of each sample are
shown in Figure 8. Initially, all the samples present a first peak at approximately 420 °C,
although the CO desorption starts at a lower temperature for LaNiOj calcined at 600 °C.
Then, a second desorption signal appears between 440 and 500 °C, where the maximum
desorption temperature is inversely displaced to higher temperatures to the sample calcina-
tion temperature. The values of the desorption temperatures are as follows: 447, 455, and
472 °C for LaNiOj3 calcined at 800, 700, and 600 °C, respectively. It can be clearly seen that
CO desorption increases with decreasing calcination temperature, where LaNiOj3 calcined
at 600 °C reached the highest peak area of both basic sites. All experiments were performed
using the same amount of sample, thus suggesting that this sample (LNO-600) exhibits the
highest CO adsorption capacity.
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Figure 8. CO-TPD profiles of LaNiO3 samples synthetized at different temperatures between 600 and
800 °C.

Sample characterization was complemented by scanning electron microscopy. In fact,
secondary electron SEM micrographs of each sample are shown in Figure 9. The first
micrograph (Figure 9A) corresponds to the LNO-600 sample. It is possible to observe a
surface morphology composed of porous flake-like particles of different sizes, all of which
are smaller than 1 um. Likewise, the sample LNO-700 presents similar surface texture
(Figure 9B), but these flakes are larger than those obtained at lower calcination temperatures.
These larger flakes measure approximately 2 pm or more. Thus, flake-like structures tend
to grow as a function of the calcination temperature, due to a particle sintering process,
forming a larger porosity texture.

L !

,ﬂ%‘m ah

5

A) lpm W ] 2 B)lum

Figure 9. Secondary electron SEM images of LNO-600 (A), LNO-700 (B), and LNO-800 (C) samples.

On the other hand, Figure 9C shows a typical SEM micrograph of LNO-800 sample,
where the morphology changes into a denser, thicker, and interconnected macroporous
material where the flake-like morphology disappeared and the porous system is very
different. Of course, all these surface changes are associated with a continuous thermal
sintering process in the sample, causing an increase in the particle size and subsequent
changes in the surface textures. These microscopic observations are in good agreement
with the N, adsorption—-desorption analysis, where a specific surface area decrement was
obtained as a function of the calcination temperature.

After the complete characterization of the LaNiO3 samples, these were evaluated as
catalysts on the CO oxidation reaction. In order to analyze the catalytic performance in
this reaction, samples were dynamically and isothermally evaluated using a flow reactor
connected to a gas chromatograph. LNO-600 and LNO-700 catalysts show similar per-
formances in their dynamic evaluations, regardless of the oxygen and CO concentrations.
LNO-600 presented 10% CO conversion (T1o) between 179 and 155 °C when the CO concen-
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trations were 3 and 5%, respectively (Figure 10A). Moreover, complete CO conversion was
reached at 252 °C for 5% and at 289 °C for 4 and 3%, indicating a very fast CO oxidation
conversion at relatively low temperatures. In fact, when the homogeneous CO oxidation
reaction was performed in the presence of oxygen (without any catalyst), the conversion im-
portantly decreased, as it would be expected (Figure 10D). In LNO-700, the CO conversion
profile was slightly shifted to higher temperatures compared to the previous sample, but
no other differences were detected (Figure 10B). In both samples, the maximum conversion
was obtained when the CO concentration was 5%, reaching complete CO conversion at
approximately 252 °C; after this temperature, the total conversion remained up to 900 °C.
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Figure 10. Dynamic CO conversion for LaNiO3z samples calcined at 600 (A), 700 (B), and 800 °C (C),
using different CO and O, concentrations. Additionally, a direct comparison of the dynamic analysis

of the three LaNiO3 samples is included, using 5% of CO and O, (D).
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On the other hand, the LNO-800 sample showed a different catalytic behavior com-
pared to the previous samples (Figure 10C). Initially, this catalyst shifted its catalytic activity
towards higher temperatures, from 120 to 210 °C (approximately 100 °C), regardless of
the CO concentration, in comparison to the previous samples. This important catalytic
activity shift must be associated with the microstructural and cationic speciation variations
observed on the samples as a function of the LaNiOj3 calcination temperature. Nickel
oxidation state, vacancy presence, surface area, morphology and active CO sorption sites
changed when LaNiO3z was calcined at higher temperatures resulting in a shift of the
CO oxidation activity. For example, it is important to point out that, using 5% of CO
in the reaction mixture decreased the CO conversion at low temperatures (T < 220 °C)
for LNO-800 (Figure 10D), unlike the other two samples, in which the CO conversion is
favored. The above suggests that the active sites become saturated at high CO gas mixture
concentrations in the sample LNO-800.

The Ty values varied as a function of the LaNiOj calcination temperature: 155, 161
and 231 °C for samples thermally treated at 600, 700, and 800 °C, respectively. This behavior
is associated with the intrinsic microstructural characteristics of these materials, as was
already mentioned. However, the amount of Ni?* cations, oxygen vacancies, and CO
adsorption sites are more favorable for samples calcined at lower temperatures [44-47].

Based on the dynamic catalytic behavior of the CO conversion, different isothermal
experiments were performed between 200 and 550 °C. Figure 11A,B show the correspond-
ing experiments of LNO-600 and LNO-700, respectively. In the LNO-600 case, the isotherm
obtained at 200 °C shows an initial CO conversion of 25%, which then decreases to ap-
proximately 15% of conversion, remaining relatively constant over time. For the LNO-700
sample, the experiment performed at this temperature (200 °C) shows an initial CO con-
version of 90%, which decreases to 30% after 40 min of reaction. Then, the CO conversion
remains relatively constant during the remaining analysis time. It seems that the LNO-700
sample possesses an initial better CO oxidation performance than that observed in the
LNO-600 sample, even though the dynamic results (Figure 10D) did not show variations
at 200 °C. This specific result may be attributed to the high Ni3* /Ni?* ratio and the corre-
sponding amount of oxygen vacancies, as demonstrated during the sample characterization.
The vacancies should be filled up, getting a dynamic equilibrium, by the oxygen presence
in the gas flow. Finally, the corresponding experiment (200 °C) of LNO-800 presented
the worst CO conversion (~10%) during the experiment. These isothermal experiments
presented an important difference in CO conversion during the first minutes (especially
those calcined at 600 and 700 °C).
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Figure 11. Isothermal analyses for the LaNiO3 samples calcined at 600 (A), 700 (B), and 800 °C (C).

On the other hand, for LNO-600 and LNO-700 samples, the isotherms between 300
and 550 °C present a CO conversion of 100%, which is maintained throughout the analysis
time. At these temperature conditions, the reaction process was highly efficient in both
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samples. However, isotherms performed at 300 and 350 °C for LNO-800 did not show
stable behaviors, decreasing the CO conversion as a function of time. For example, the
isotherm performed at 350 °C began with a CO conversion of approximately 95%, which
decreased to 80% after 3 h. Nevertheless, the experiments performed at 400 °C, or higher
temperatures, presented total conversion during the whole experiment. This variation in
the CO conversion at low temperatures (300-350 °C) could be related to differences in the
microstructural properties.

Based on the catalytic results, it can be established that the CO oxidation process
using LaNiOj as catalyst (reaction 5) depends on the microstructural ceramic properties,
as expected, as well as on the presence of Ni** cations on the particle surface. The partial
nickel reduction (Ni3+ — Niz*) induces the formation of anion vacancies V, (reaction 6);
these sites must favor the oxygen adsorption and subsequently dissociation, resulting
in reactive oxygen species that could oxidize the CO molecules, following the Mars—van
Krevelen reaction mechanism model:

LIZNIO3*

Co + Oz CO, (5)

(6)

Moreover, following the CO oxidation isothermal experiments, all the LaNiOj3 solid
products were characterized to identify any possible structural and composition modifica-
tion due to the gas chemisorption and catalytic process. Figure 12 shows the XRD patterns
of the LaNiO3 samples after each isothermal experiment. From this characterization pro-
cess, it can be seen that there were not any evident structural changes nor the formation of
other crystal phases due to the CO oxidation process, confirming the high LaNiOs thermal
and chemical stability under these reaction conditions.

LaNiO; — La (Nz3+ Nz“)og,,% +O> +V,
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Figure 12. XRD patterns of the LaNiO3; samples synthetized at 600 (A), 700 (B) and 800 °C (C) after
their catalytic performance at different temperatures. The amorphization—mainly observed in some
of the LNO-800 sample products—corresponds to the glass sample-holder diffraction produced due
to the small quantity of sample recovered after the catalytic experiments.

To further investigate and complement the CO oxidation reaction analysis of the
LaNiOs catalysts, in-situ DRIFTS experiments were carried out (Figure 13 shows the LNO-
600 spectra as an example). Two vibration bands at 2110 and 2170 cm ™! are depicted at
the lowest temperature, identified as the P and R branches of gaseous CO, respectively.
However, they tend to disappear upon increasing temperature. On the other hand, the
progressive formation of CO; as a function of temperature can be observed by the vibration
bands observed between 2400 and 2250 cm~!. Moreover, the presence of carbonates is
observed in the whole temperature range; the bands between 1420 and 1360 cm~?; and

7
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are attributed to the superficial absorption of CO, from the atmosphere and a partial CO
oxidation. It must be pointed out that carbonates were not observed in the XRD analysis,
implying that the carbonation process is only occurring at the surface, and therefore only
observed in the DRIFT spectra. The samples LNO-700 and LNO-800 show similar behavior
(data not shown).
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Figure 13. DRIFTS spectra obtained between 30 and 600 °C for the CO oxidation process using the
LNO-600 catalyst (A) and the corresponding amplification of the spectral region (2475 and 2000 cm 1)
where the CO and CO, vibrational modes appear (B).

In addition, for a better comparison of the catalytic activity of the samples, Figure 14
shows the DRIFT spectra of the different samples at three specific temperatures. Initially,
at 194 °C (Figure 14A), the only vibration bands observed correspond to CO and the
carbonates, agreeing with the spectra interpretation described above, regardless of the
analyzed sample. In other words, the surface CO oxidation is not taking place at this
temperature. Moreover, an additional vibration band is observed at 880 cm !, associated
with the La(OH)CO3 complex [38]; this band was also identified in the IR spectra shown in
Figure 5B. In fact, the formation of this vibration band is better developed in the LNO-800
sample. As the carbonate signal previously described, the formation of this lanthanum
hydroxyl-carbonate must be produced only at the surface, associated with the sample
exposition to the environment, as there is not any water supply during the catalytic process.
The presence of these adsorbed species in the LNO-800 sample may be blocking the active
sites, reducing the CO oxidation process, in agreement with the activity results (Figure 10D).

Then, at 295 °C, Figure 14B shows the apparition of the CO, vibration band, with the
consequent decrement in the CO vibration band intensity. This feature is more evident
in the LNO-600 sample, where the CO vibrations almost disappeared. This result is
associated with a higher catalytic activity for this sample at this specific temperature and
is in good agreement with the previous catalytic results (see Figures 10 and 11). Finally,
in Figure 14C, the CO, vibration band was only observed in the gas phase, indicating
the complete CO oxidation in all the samples. On the other hand, carbonate vibration
bands remained present in all the spectra, although they seem to be slightly more intense
in sample LNO-600, regardless of the temperature. This result might be associated with
the larger anionic vacancy presence, which may act as active sorption sites for carbonate
deposition. Additionally, the La(OH)COj signal tended to disappear when the temperature
was increased, as the particle surfaces must be dehydroxyled. Finally, it is important to
point out that although these catalysts adsorb a certain amount of carbonates, these phases
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were not detectable by X-ray diffraction (see Figure 12), which suggests that only a small
amount is produced at a superficial level. Some reports suggest that the adsorbed carbonate
acts as an intermediate during CO oxidation, where the final product (CO;) is desorbed
from the superficial carbonate [39,48].
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Figure 14. DRIFTS spectra obtained at 194 (A), 295 (B), and 496 °C (C), using the different LaNiO3
catalysts during the CO oxidation process.

If the present results are compared with the literature, especially with Ni-containing
catalysts, the following facts can be established. In a recent paper, it was shown that
NiO and cobalt-containing NiO samples are able to completely oxidize CO at T < 200 °C
as a function of the cobalt content [49]. Nevertheless, reducing the oxide samples be-
fore the CO catalytic process was necessary, and the specific surface areas were close to
100 m? /g, thanks to a solvothermal synthesis process. In a different work [47], it was
shown that NiO nanorings present interesting CO oxidation yields at similar temperature
regimes (150-270 °C) than the previously mentioned work and the present work using
LaNiOs. Finally, the present results need to be compared with different lanthanum cobal-
tate perovskite (LaCoO3) and the corresponding Ni-containing solid solutions perovskites
(LaCo;_xNixO3), which seem to be the closest chemical composition and crystal structure
to the one analyzed here [50-52]. These papers reported that using LaCoOj3, a total CO con-
version was reached between 180 and 250 °C. Then, the Ni addition to the crystal structures
only improved the CO oxidation catalytic conversion when nickel was not incorporated
into the LaCoOs crystal structure. The LaCopgNig>0O3 composition shifted the thermal
CO oxidation evolution at approximately 50-80 °C, while the nickel oxide deposition over
the LaCoOs particles (Ni/LaCoOs3) reduced the temperature needed for the complete CO
oxidation process to 170 °C. T. Vaz and A. V. Salker reported the LaNiOj3 activities in the
CO oxidation [52], showing a complete CO conversion to CO; at 350 °C, fitting with the
result obtained in the present work with the sample thermally treated at 800 °C, the same
thermal condition used by those authors. Based on these comparative results, it can be said
that LaNiO3 may become an interesting option as a catalyst for the CO oxidation process,
as it presents similar properties to other materials. However, its synthesis conditions are
not as complicated as the nanoparticle syntheses proposed for other materials or the design
of complex microstructured composites.

3. Materials and Methods

Lanthanum nickelate (LaNiO3) was synthesized via the EDTA—citrate complexing
method. The corresponding stoichiometric amounts of each metal nitrate, La(NOs3)3-6H;0O,
(99.9%, Sigma-Aldrich) and Ni(NO3)3-6HyO (98.0%, Baker A.C.S. Reagent) were dissolved
in deionized water, followed by the addition of EDTA (98.5%, Baker A.C.S. Reagent)
previously dissolved in ammonium hydroxide (28.0-30.0%, Baker A.C.S. Reagent). After
10 min of stirring, anhydrous citric acid (99.0%, Sigma-Aldrich) was added to the whole
solution, where the mole ratio of EDTA:citric acid:total metal ions was established as 1:1:1.
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Then, the pH was set to approximately 2, by adding ammonium hydroxide to avoid the
citrates precipitation. The solution was heated to 80 °C, where a dark blue gel was obtained
after water evaporation. This gel was heated at 200 °C until self-ignited, removing all
organic and nitrate matter by combustion. Finally, the resulting precursor powder was
calcined at different temperatures—600, 700 or 800 °C (labeled as LNO-600, LNO-700, and
LNO-800, respectively)—for 10 h.

After the synthesis process, the powder samples were characterized using different
techniques. X-ray diffraction patterns were collected using a Bruker D8 Advance diffrac-
tometer, with a Cu K (0.154 nm) radiation source operating at 35 kV and 30 mA, where
each sample was measured in the 26 range of 15-80°. N, adsorption—-desorption analyses
were performed using a Minisorp II instrument, from Bel-Japan at 77 K, where the sam-
ples were previously degassed at 90 °C for 24 h. The BET model was used to determine
the specific surface area of each sample. The ATR-FTIR spectra (3500—500 cm ') were
obtained using ALPHA-Platinum equipment from Bruker. Then, the thermogravimetric
and differential thermal analyses were performed from 30 to 800 °C using TA Instruments
equipment (Q-500 and SDT-600). The surface features of the samples were analyzed by
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and temperature-programmed desorption (TPD).
For the XPS, ESCA2000 Multilab equipment (VG Microtech from UK) was used with UHV
system Al K X-ray (1486.6 eV) and CLAM4 MCD analyzer. Each powder sample was
dispersed and compacted on a conductive tape forming a homogeneous thin film, where
the sample holder is a Ni-Fe p-steel support. Then, the sample surface was sputtered
1 pA/mm? with argon ions produced at 1 kV. The peak positions on the XPS spectra were
referenced to the C 1s core level. TPD of CO was performed using 15 mg of each sample
pre-treated in pure Ar at 300 °C for 30 min. Then, the gas mixture flow was shifted for CO
adsorption (5 vol% CO, Ar balanced, from Praixar) for 60 min and cooled down to 60 °C
in that gas mixture. Finally, the temperature was increased from 60 to 900 °C at 5 °C/min
in an Ar atmosphere. TPD experiments were performed using a reactor (CATLAB-PCS,
Hiden Analytical) coupled to a QGA mass spectrometer (Hiden Analytical). Finally, the
morphological properties of these samples were analyzed via field emission scanning
electron microscopy using JEOL JSM 7800F equipment.

The catalytic performance of LaNiOs perovskites, calcined at different temperatures,
was evaluated for the CO oxidation reaction. Different dynamic (vs. temperature) and
isothermal (vs. time) catalytic experiments were performed using a Bel- Rea reactor from
Bel-Japan with approximately 20 mg of sample and a gas mixture of 5, 4, and 3 vol% of O,
and CO (5 vol%, N, balanced), with a total flow rate of 60 mL/min. In the first approach,
samples were dynamically heated in the gas mixture from room temperature to 900 °C at a
heating rate of 3 °C/min. In the second methodology, samples were isothermally analyzed
between 200 and 550 °C using the same gas mixture described above. The gas products were
analyzed with a GC 2014 gas chromatograph (Shimadzu) with a Carboxen-100 column.

Further analysis of the CO oxidation process was performed through in-situ DRIFTS.
Measurements were obtained with an environmentally controlled PIKE DRIFTS cell, with
KBr windows, coupled to a Thermo Scientific Nicolet iS50 spectrometer. Absorbance
spectra were obtained by collecting 64 scans at 4 cm ™! of resolution with a DTGS detector.
A gas mixture composed of 5% CO/He (30 mL/min) and 5% O,/He (30 mL/min) was
used as a reactant, reaching a 2.5 vol% concentration for each gaseous reactant and a total
flow of 60 mL/min. The heating rate was set to 10 °C/min, and spectra were collected each
2 min (approximately 17 °C per spectrum).

4. Conclusions

The effects of pH and calcination conditions through the EDTA—citrate complexing
synthesis process were analyzed on the catalytic performance of LaNiOj for the CO oxi-
dation. The synthesis results evidenced that using a pH value of 2 during the synthesis
process ensured the homogeneity of all ionic species in the solution, producing a uniform
distribution in the matrix complex. In fact, the conditional stability constants showed that
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at different pH values, the cation precipitation may not be homogeneous. After that, the
obtained LaNiO3 precursor was calcined at different temperatures (600, 700, or 800 °C). A
full structural, microstructural, and surface characterization through different techniques
was carried out. The characterization results indicated that all the samples presented the
same crystal phase, LaNiOj3, although some chemical, microstructural and superficial prop-
erties, such as the Ni3* /Ni?* ratio and anionic vacancy presence, varied as a function of
the calcination temperature. Of course, these differences impacted the CO oxidation perfor-
mance. While LaNiO3; samples calcined at 600 and 700 °C reached total CO conversions at
temperatures equal or lower than 240 °C, the sample thermally treated at 800 °C shifted its
CO total conversion to higher temperatures of approximately 100 °C (350 °C). The observed
differences must be mainly attributed to the specific surface area (LNO-600) and different
Ni®* /Ni?* ratio (LNO-700), the two main differences in contrast with the LNO-800 sample.
A subsequent DRIFTS analysis and the obtained XRD patterns of the spent catalysts proved
that materials acted as catalysts of the CO oxidation without modification of the crystal
phase, through the Mars—van Krevelen reaction model. LaNiO3 samples obtained at the
lowest calcination temperatures presented better catalytic properties and thermal stability.
Moreover, comparing these catalytic results with other Ni-containing materials used in the
same reaction, it can be established that LaNiOj3 presents at least comparable characteristics.
Thus, this perovskite material could be considered a new possible catalyst for the CO
oxidation process, enlarging the number of reactions for which LaNiO3 has been proposed
to be a catalyst.

Author Contributions: Conceptualization, D.G.-V. and H.P,; methodology, D.G.-V.; formal analysis,
D.G.-V, D.G.A, G.D. and H.P; investigation, D.G.-V,, D.G.A., G.D. and H.P; resources, H.P,; writing—
original draft preparation, review, and editing, D.G.-V., D.G.A., G.D. and H.P; visualization, D.G.-V.
and D.G.A.; supervision, H.P; project administration, H.P.; and funding acquisition, H.P. All authors
have read and agreed to the published version of the manuscript.

Funding: This research was funded SENER-CONACYT (251801) project. Moreover, D. Gonzalez-
Varela thanks to CONACYT for the scholarship support.

Acknowledgments: Authors thank to Adriana Tejeda, Lazaro Huerta, Lourdes Bazédn-Diaz, and
Eriseth Reyes-Morales for technical assistance.

Conflicts of Interest: The authors declare no conflict of interest.

References

1.  Lee,S.Y,; Park, S.J. A review on solid adsorbents for carbon dioxide capture. J. Ind. Eng. Chem. 2015, 23, 1-11. [CrossRef]

2. Chen, R;Pan, G,; Zhang, Y.; Xu, Q.; Zeng, G.; Xu, X.; Chen, B.; Kan, H. Ambient carbon monoxide and daily mortality in three
chinese cities: The China air pollution and health effects study. Sci. Total Environ. 2011, 409, 4923-4928. [CrossRef]

3. Soliman, N.K. Factors affecting CO oxidation reaction over nanosized materials: A review. ]. Mater. Res. Technol. 2019, §,
2395-2407. [CrossRef]

4. Zhang, L.; Song, H.; Xu, G.; Wang, W.; Yang, L. MOFs derived mesoporous CozO4 polyhedrons and plates for CO oxidation
reaction. J. Solid State Chem. 2019, 276, 87-92. [CrossRef]

5. Rastegarpanah, A.; Liu, Y,; Deng, J.; Jing, L.; Pei, W.; Zhang, X.; Hou, Z.; Rezaei, M.; Dai, H. Influence of preparation method on
catalytic performance of three-dimensionally ordered macroporous NiO-CuO for CO oxidation. J. Solid State Chem. 2021, 297,
122091. [CrossRef]

6.  van Spronsen, M.A_; Frenken, ] W.M.; Groot, LM.N. Surface science under reaction conditions: CO oxidation on Pt and Pd model
catalysts. Chem. Soc. Rev. 2017, 46, 4347-4374. [CrossRef]

7. Dey, S.; Mehta, N.S. Oxidation of carbon monoxide over various nickel oxide catalysts in different conditions: A review. Chem.
Eng. J. Adv. 2020, 1, 100008. [CrossRef]

8. Guo, Y;; Wang, G.; Yao, X,; Liu, B. A comparison of NiO-CuO-CeO, composite catalysts prepared via different methods for CO
oxidation. | Solid State Chem. 2020, 292, 121697. [CrossRef]

9.  Ovalle-Encinia, O.; Sanchez-Camacho, P.; Gonzalez-Varela, D.; Pfeiffer, H. Development of new bifunctional dense ceramic-
carbonate membrane reactors for gas mixtures separation, through CO oxidation and subsequent CO, permeation. ACS Appl.
Energy Mater. 2019, 2, 1380-1387. [CrossRef]

10.  Zhu, X,; Liu, Y.; Cong, Y.; Yang, W. Ceq g55my 1501 925 —Smq 51 4Alg 3Fe 7O3 dual-phase membranes: One-pot synthesis and

stability in a CO, atmosphere. Solid State Ionics 2013, 253, 57-63. [CrossRef]


http://doi.org/10.1016/j.jiec.2014.09.001
http://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2011.08.029
http://doi.org/10.1016/j.jmrt.2018.12.012
http://doi.org/10.1016/j.jssc.2019.04.040
http://doi.org/10.1016/j.jssc.2021.122091
http://doi.org/10.1039/C7CS00045F
http://doi.org/10.1016/j.ceja.2020.100008
http://doi.org/10.1016/j.jssc.2020.121697
http://doi.org/10.1021/acsaem.8b01947
http://doi.org/10.1016/j.ssi.2013.08.040

Catalysts 2022, 12, 57 16 of 17

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.
32.

33.

34.

35.

36.

37.
38.

39.

40.

Angel, S,; Tapia, ].D.; Gallego, J.; Hagemann, U.; Wiggers, H. Spray-flame synthesis of LaMnO3, 5 nanoparticles for selective CO
oxidation (SELOX). Energy Fuels 2021, 35, 4367-4376. [CrossRef]

Kostyukhin, E.M.; Kustov, A.L.; Evdokimenko, N.V.; Bazlov, A L; Kustov, L.M. Hydrothermal microwave-assisted synthesis of
LaFeOj catalyst for N,O decomposition. J. Am. Ceram. Soc. 2021, 104, 492-503. [CrossRef]

Bak, J.; Bae, H.B.; Oh, C.; Son, J.; Chung, S.Y. Effect of lattice strain on the formation of Ruddlesden—Popper faults in heteroepi-
taxial LaNiOj3 for Oxygen Evolution Electrocatalysis. J. Phys. Chem. Lett. 2020, 11, 7253-7260. [CrossRef] [PubMed]

Tietz, F.; Arul Raj, I; Ma, Q.; Baumann, S.; Mahmoud, A.; Hermann, R.P. Material properties of perovskites in the quasi-ternary
system LaFeO3-LaCoO3-LaNiOs. J. Solid State Chem. 2016, 237, 183-191. [CrossRef]

Abe, Y.; Satoh, I; Saito, T.; Kan, D.; Shimakawa, Y. Oxygen reduction reaction catalytic activities of pure Ni-based perovskite-
related structure oxides. Chem. Mater. 2020, 32, 8694-8699. [CrossRef]

Mosinska, M.; Maniukiewicz, W.; Szynkowska-Jozwik, M.; Miercznski, P. Influence of NiO/La,O3 catalyst preparation method
on its reactivity in the oxy-steam reforming of LNG process. Catalysts 2021, 11, 1174. [CrossRef]

Wang, HW.; Wu, ].X.; Wang, X.Y.; Wang, H.; Liu, ].R. Formation of perovskite-type LaNiO3 on La-Ni/Al,O3-ZrO, catalysts and
their performance for CO methanation. J. Fuel Chem. Technol. 2021, 49, 186-197. [CrossRef]

Liu, J.; Jia, E.; Stoerzinger, K.A.; Wang, L.; Wang, Y.; Yang, Z.; Shen, D.; Engelhard, M.H.; Bowden, M.E.; Zhu, Z; et al. Dynamic
Lattice Oxygen Participation on Perovskite LaNiO3 during Oxygen Evolution Reaction. J. Phys. Chem. C 2020, 124, 15386-15390.
[CrossRef]

Islam, M.; Jeong, M.G.; Oh, LH.; Nam, K.W.; Jung, H.G. Role of strontium as doping agent in LaMn5Nip503 for oxygen
electro-catalysis. |. Ind. Eng. Chem. 2020, 85, 94-101. [CrossRef]

Lu, Y;; Akbar, M; Xia, C.; Mi, Y;; Ma, L.; Wang, B.; Zhu, B. Catalytic membrane with high ion—electron conduction made of
strongly correlated perovskite LaNiO3 and Ce gSmg 20,4 for fuel cells. J. Catal. 2020, 386, 117-125. [CrossRef]

Rakshit, S.; Gopalakrishnan, P.S. Oxygen Nonstoichiometry and Its Effect on the Structure of LaNiOj3. J. Solid State Chem. 1994,
110, 28-31. [CrossRef]

Djani, E; Omari, M.; Martinez-Arias, A. Synthesis, characterization and catalytic properties of La(Ni,Fe)O3-NiO nanocomposites.
J. Sol-Gel Sci. Technol. 2016, 78, 1-10. [CrossRef]

Phumuen, P.; Kumnorkaew, P; Srepusharawoot, P.; Klangtakai, P.; Pimanpang, S.; Amornkitbamrung, V. Ball Milling Modification
of Perovskite LaNiO3 Powders for Enhancing Electrochemical Pseudocapacitor. Surf. Interfaces 2021, 25, 101282. [CrossRef]
Pereniguez, R.; Gonzalez-delaCruz, V.M.; Holgado, J.P,; Caballero, A. Synthesis and characterization of a LaNiO3 perovskite as
precursor for methane reforming reactions catalysts. Appl. Catal. B Environ. 2010, 93, 346-353. [CrossRef]

Talaie, N.; Sadr, M.H.; Aghabozorg, H.; Zare, K. Synthesis and Application of LaNiO3 Perovskite-Type Nanocatalyst with Zr for
Carbon Dioxide Reforming of Methane. Oriental ]. Chem. 2016, 32, 2723-2730. [CrossRef]

Komarala, E.P.; Komissarov, I.; Rosen, B.A. Effect of Fe and Mn Substitution in LaNiO3 on Exsolution, Activity, and Stability for
Methane Dry Reforming. Catalysts 2020, 10, 27. [CrossRef]

Ding, X.; Liu, Y,; Gao, L.; Guo, L. Synthesis and characterization of doped LaCrO3 perovskite prepared by EDTA-citrate
complexing method. J. Alloys Compd. 2008, 458, 346-350. [CrossRef]

Yang, Z.; Huang, Y.; Dong, B.; Li, H.L. Template induced sol-gel synthesis of highly ordered LaNiO3 nanowires. J. Solid State
Chem. 2005, 178, 1157-1164. [CrossRef]

Pechini, M.P. Method of Preparing Lead and Alkaline Earth Titanates and Niobates and Coating Method Using the Same to form
a Capacitor. US Patent 3 330 697, 1964.

Zhou, W,; Shao, Z.; Jin, W. Synthesis of nanocrystalline conducting composite oxides based on a non-ion selective combined
complexing process for functional applications. J. Alloys Compd. 2006, 426, 368-374. [CrossRef]

Ringbom, A. Complexation in Analytical Chemistry; Interscience: New York, NY, USA, 1963.

Chanaud, P; Julbe, A.; Vaija, P; Persin, M.; Cot, L. Study of lanthanum-based colloidal sols formation. J. Mater. Sci. 1994, 29,
4244-4251. [CrossRef]

Wu, W.C.; Huang, ].T.; Chiba, A. Synthesis and properties of samaria-doped ceria electrolyte for IT-SOFCs by EDTA-citrate
complexing method. J. Power Sources. 2010, 195, 5868-5874. [CrossRef]

Lowell, S.; Shields, J.E.; Thomas, M.A.; Thommes, M. Characterization of Porous Solids ans Powders: Surface Area, Pore Size and
Density; Springer: Berlin/Heidelberg, Germany, 2004.

Rida, K.; Pefia, M.A ; Sastre, E.; Martinez-Arias, A. Effect of calcination temperature on structural properties and catalytic activity
in oxidation reactions of LaNiOj3 perovskite prepared by Pechini method. J. Rare Earths. 2012, 30, 210-216. [CrossRef]
Hyeok-Yang, E.; Moon, D.J. Synthesis of LaNiO3 perovskite using an EDTA-cellulose method and comparison with the conven-
tional Pechini method: Application to steam CO, reforming of methane. RSC Adv. 2016, 6, 112885-112898. [CrossRef]

Skoog, C.S.; Douglas, A.; James, H.E. Principles of Instrumental Analysis, 6th ed.; CENGAGE Learning: Boston, MA, USA, 2008.
He, A.; Zhou, F; Ye, F; Zhang, Y.; He, X,; Zhang, X.; Guo, R.; Zhao, X.; Sun, Y.; Huang, M.; et al. Preparation and characterization
of lanthanum carbonate octahydrate for the treatment of hyperphosphatemia. J. Spectr. 2013, 1, 1-6. [CrossRef]

Dreyer, M.; Krebs, M.; Najafishirtari, S.; Rabe, A.; Ortega, K.F.; Behrens, M. The effect of Co incorporation on the CO oxidation
activity of LaFe;_,CoxO3 perovskites. Catalysts 2021, 11, 550. [CrossRef]

Shahnazi, A.; Firoozi, S. Improving the catalytic performance of LaNiOj3 perovskite by manganese substitution via ultrasonic
spray pyrolysis for dry reforming of methane. J. CO2 Util. 2021, 45, 101455. [CrossRef]


http://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c03659
http://doi.org/10.1111/jace.17463
http://doi.org/10.1021/acs.jpclett.0c01426
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/32677839
http://doi.org/10.1016/j.jssc.2016.01.024
http://doi.org/10.1021/acs.chemmater.0c03320
http://doi.org/10.3390/catal11101174
http://doi.org/10.1016/S1872-5813(21)60012-9
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.0c04808
http://doi.org/10.1016/j.jiec.2020.01.026
http://doi.org/10.1016/j.jcat.2020.04.004
http://doi.org/10.1006/jssc.1994.1130
http://doi.org/10.1007/s10971-015-3929-4
http://doi.org/10.1016/j.surfin.2021.101282
http://doi.org/10.1016/j.apcatb.2009.09.040
http://doi.org/10.13005/ojc/320546
http://doi.org/10.3390/catal10010027
http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2007.03.110
http://doi.org/10.1016/j.jssc.2005.01.022
http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2006.02.029
http://doi.org/10.1007/BF00414205
http://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2009.12.098
http://doi.org/10.1016/S1002-0721(12)60025-8
http://doi.org/10.1039/C6RA22945J
http://doi.org/10.1155/2013/593636
http://doi.org/10.3390/catal11050550
http://doi.org/10.1016/j.jcou.2021.101455

Catalysts 2022, 12, 57 17 of 17

41.

42.
43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

Mickevicius, S.; Grebinskij, S.; Bondarenka, V.; Vengalis, B.; Sliuziene, K.; Orlowski, B.A.; Osinniy, V.; Drube, W. Investigation of
epitaxial LaNiOj3_, thin films by high-energy XPS. J. Alloys Compd. 2006, 423, 107-111. [CrossRef]

Qiao, L.; Bi, X. Direct observation of Ni®* and Ni?* in correlated LaNiOj3_s films. IOP Sci. 2011, 93, 57002.

Che, W.; Wei, M; Sang, Z.; Ou, Y.; Liu, Y.; Liu, J. Perovskite LaNiOj3_5 oxide as an anion-intercalated pseudocapacitor electrode. J.
Alloys Compd. 2018, 731, 381-388. [CrossRef]

Moradi, G.R.; Rahmanzadeh, M. The influence of partial substitution of alkaline earth with la in the LaNiO3 perovskite catalyst.
Catal. Commun. 2012, 26, 169-172. [CrossRef]

Lombardo, E.A.; Ulla, M.A. Perovskite oxides in catalysis: Past, present and future. Res. Chem. Intermed. 1998, 24, 581-592.
[CrossRef]

Batiot-Dupeyrat, C.; Gallego, G.A.S.; Mondragon, F,; Barrault, J.; Tatibouét, ] M. CO; reforming of methane over LaNiO3 as
precursor material. Catal. Today 2005, 107-108, 474-480. [CrossRef]

Bonmassar, N.; Bekheet, M.F.; Schlicker, L.; Gili, A.; Gurlo, A.; Doran, A.; Gao, Y.; Heggen, M.; Bernardi, J.; Klo, B.; et al. In
Situ-Determined Catalytically Active State of LaNiO3 in Methane Dry Reforming. ACS Catal. 2020, 10, 1102-1112. [CrossRef]
Tian, EX.; Zhu, M.; Liu, X.; Tu, W.; Han, Y.F. Dynamic structure of highly disordered manganese oxide catalysts for low-
temperature CO oxidation. J. Catal. 2021, 401, 115-128. [CrossRef]

Gou, Y,; Liang, X.; Chen, B. Porous Ni—Co bimetal oxides nanosheets and catalytic properties for CO oxidation. J. Alloys Comp.
2013, 574, 181-187. [CrossRef]

Wang, D.; Xu, R.; Wang, X.; Li, Y. NiO nanorings and their unexpected catalytic property for CO oxidation. Nanotechnology 2006,
17,979-983. [CrossRef] [PubMed]

Li, H.; Yu, K,; Wan, C; Zhu, J.; Li, X,; Tong, S.; Zhao, Y. Comparison of the nickel addition patterns on the catalytic performances
of LaCoOj for low-temperature CO oxidation. Catal. Today 2017, 281, 534-541. [CrossRef]

Vaz, T,; Salker, A.V. Preparation, characterization and catalytic CO oxidation studies on LaNij_,CoxO3 system. Mater. Sci. Eng. B
2007, 143, 81-84. [CrossRef]


http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2005.12.038
http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.10.027
http://doi.org/10.1016/j.catcom.2012.05.018
http://doi.org/10.1163/156856798X00104
http://doi.org/10.1016/j.cattod.2005.07.014
http://doi.org/10.1021/acscatal.9b03687
http://doi.org/10.1016/j.jcat.2021.07.016
http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2013.04.053
http://doi.org/10.1088/0957-4484/17/4/023
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/21727369
http://doi.org/10.1016/j.cattod.2016.05.027
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2007.07.027

Carbon Capture Science & Technology 7 (2023) 100101

journal homepage: www.elsevier.com/locate/ccst

Contents lists available at ScienceDirect

Carbon Capture Science & Technology

Review

State of the art and perspectives of the CO, chemisorption in ceramics with = f)
its simultaneous or subsequent chemical transformation | e

Check for

Daniela Gonzélez-Varela, Carlos Herndndez-Fontes, Nan Wang, Heriberto Pfeiffer*

Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de México, Circuito exterior s/n, Ciudad Universitaria, Del. Coyoacdn, CP 04510, Ciudad de

Meéxico, Mexico

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

CO, capture

CO, chemical conversion

CO oxidation-capture

H, production

Alkaline and alkaline earth ceramics

This short review focuses on presenting the CO, capture processes performed in ceramic materials at high tem-
peratures, but mainly on its simultaneous or subsequent catalytic conversion to different added-value products.
Initially, it is presented a brief introduction, talking about the CO, pollution problems and its chemical capture
processes at moderate and high temperatures. Then, a complete description and discussion is given on the alkali
and alkaline-earth ceramics used for subsequent CO, chemical sorption and catalytic reactions employed for the

production of added-value products. This work mainly describes the presence of this ceramics, their evolution
into multifunctional systems implying the CO, chemical transformation and possible prospects on ceramics used

within the same framework.

1. Introduction

Within the scientific context, there is not any doubt about the car-
bon oxides (CO and CO,) pollution problems and their threatening ef-
fects. Moreover, as society, we will continue using all the carbonaceous
sources to produce energy as far as they continue being accessible and
cheap, not mentioning the large amounts of applicable technologies that
still depends on them (Chen et al., 2022a; Zhang et al., 2020b).

Based on that, a feasible way to reduce, or at least to do not in-
crease, the carbon oxides emissions is through the implementation of
the so-called carbon capture utilization and storage (CCUS) technolo-
gies (Hanssen et al., 2020; Stuardi et al., 2019; Raza et al., 2019). CCUS
implies different processes, methods and technologies designed to re-
move CO, from industrial emissions and its subsequent storage and/or
reutilization. Of course, the whole CCUS concept implies different steps,
where CO, separation and capture are among the most important. How-
ever, it must be pointed out that CO, flue gasses are generated and re-
leased at low (T < 200 °C), moderate (200-400 °C) and high (T > 400 °C)
temperatures. Thus, different materials and processes are needed, de-
pending on the temperature range at which CO, is released (Choi et al.,
2009). Within this context, it may imply costly cooling processes in or-
der to implement most of the CO, separation technologies to the re-
leased CO, at moderate and high temperatures (temperature ranges im-
plied in the materials analyzed in here). Besides, it must be mentioned
that only a fraction of all this heat is used, while most of it is lost by
dissipation (Mukherjee et al., 2019).

* Corresponding author.
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Taking into account the CO, thermal conditions described above,
its capture and conversion at high temperatures have become interest-
ing options. Specially, most of these works focus on developing dif-
ferent ceramics as high temperature CO, captors (Salaudeen et al.,
2018; Zhang et al., 2019; Dunstan et al., 2021; Hu et al., 2022), al-
though their subsequent catalytic conversion has not been widely stud-
ied. In addition, these materials need to evolve to more complex systems,
where CO, or even CO would be captured-separated and transformed
to added-value products (Wang et al., 2021b; Yacheshmeh et al., 2016;
Buckingham et al., 2022).

2. State of art of CO, ceramic sorbents

On account of acidic chemical characteristics of CO,, during the last
25 years, different basic alkali and alkaline-earth ceramics have been
analyzed as possible high temperature CO, captors (Salaudeen et al.,
2018; Zhang et al., 2019; Dunstan et al., 2021; Hu et al., 2022), based
on the Lux and Flood acid-base reactivity theory. Among these ma-
terials, calcium oxide (CaO (Salaudeen et al., 2018; Dunstan et al.,
2021; Naeem et al., 2018)), magnesium oxide (MgO (Dunstan et al.,
2021; Hu et al., 2019a; Li et al., 2021)), lithium orthosilicate (Li;SiO4
(Zhang et al., 2019; Dunstan et al., 2021; Chen et al., 2022b; Yang et al.,
2021; Subha et al., 2021: Fu et al., 2023)), lithium metazirconate
(LiyZrO5 (Zhang et al., 2019; Dunstan et al., 2021; Orsetti et al.,
2022; Peltzer et al., 2020)) and sodium metazirconate (Na,ZrO;
(Dunstan et al.,2021; Peltez et al., 2020; Munro et al., 2020)) are the
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CO, ® ® ® 0 Fig. 1. Schematic representation and dynamic
® thermogram elucidating the CO, chemisorp-
® tion process, using sodium zirconate (Na,ZrO5)
as ceramic model.
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ceramics most studied and reported in literature. Nevertheless, in the
last five years, other Li-ceramics have been proposed, showing promis-
ing properties, such as: LisFeO,, LigCoOy, LigZnO, and Li,CuO,, among
others (Zhou et al., 2021; Dunstan et al., 2016; Blanco et al., 2018;
Gaultois et al., 2018; Yanez-Aulestia et al., 2020; Yanese et al., 2018;
Bernabé-Pablo et al., 2020; Akram et al., 2018; Hu et al., 2022).

Using Na,ZrO; as example, the CO, chemical capture in these ma-
terials occurs through the formation of the alkali or alkaline-earth car-
bonate, sodium carbonate (Na,CO,) in this case, and the possible for-
mation of secondary phases (reaction 1). In this reaction, the acid CO,
properties enables it to extract an oxygen anion (02~) from the ceramic,
forming the carbonate anion (CO%’). Afterwards, the alkali or alkaline-
earth cation reacts with the carbonate anion forming the corresponding
carbonate salt. Initially, this process is produced at the ceramic particle
surface (superficial chemisorption), but once the particle surface is to-
tally covered by the reaction products, different diffusion processes must
be thermally activated to continue through the CO, bulk chemisorp-
tion (Zhang et al., 2019). The whole reaction path is schematized in the
Fig. 1, including the high temperature decarbonation.

Na,ZrO3 +CO, - Na,CO3 + ZrO, n

This reaction process is generally accepted, although there are still
some discussions related to the micrometric reaction path. Addition-
ally, there are several physicochemical factors that must be taken into
account, such as active surface area, particle size, composition, and ther-
mal stability (Zhang et al., 2019; Dunstan et al., 2016; Hu et al., 2022).

As two examples, it can be mentioned that the maximum amount of
captured CO, depends on the reactive element content, and the CO, cap-
ture kinetics varies as a function of the ceramic and temperature range
of capture. In addition to these physicochemical issues, there are some

other aspects to be considered: i) how to desorb the CO, in pure con-
ditions, recovering the ceramic; ii) how to integrate these ceramics into
industrial processes; and iii) how to convert the trapped CO, into added-
value products. In other words, it is crucial to analyze and optimize the
ceramic reutilization and the final disposal or conversion of the trapped
CO,. Of course, one of the options comprises the CO, storage, although
the produced CO, annual amounts correspond to megatons (Zhang et al.,
2020a). Hence, this option should be minimized. Conversely, the inte-
gration of these materials to different industrial technologies and the
CO, catalytic conversion to added-value products seem to be more fea-
sible options. Among them, in recent years, some research groups have
developed and proposed some interesting alternatives.

Complementarily to the experimental results, a few amounts of the-
oretical and simulation analyses have been published, using different
tools such as density functional theory (DFT) and molecular dynamic
simulations. On one hand, Duan and co-workers (Duan et al., 2013,
2021) have reported the electronic properties, thermodynamic stabil-
ities and CO, reactivities of different alkaline ceramics by combining
first-principles of DFT coupled to lattice phonon dynamics. For example,
this research group thermodynamically analysed CO, reactivity against
the whole lithium silicate compositions (LigSiOg, Li4SiO4 and Li,SiOs,
among others), founding out that increasing the lithium content in the
studied silicates induces higher CO, capture, higher turnover tempera-
tures and heats of reaction, requiring higher energy inputs for regener-
ation (Duan et al., 2013).

On the other hand, there are a few reports related to theoretical
analyze of CO, capture at molecular level in some specific materials,
mainly for CaO and Li- or Ca-silicates, using DFT and dynamic molec-
ular simulations (Zhang et al., 2012, 2021; Yu et al., 2022; Yan et al.,
2020; Gutiérrez et al., 2022). For example, Gutiérrez and co-workers
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(Gutiérrez et al., 2022) analysed the CO, interactions with Li,SiO, and
Na-containing Li;SiO, models through the DFT theory. In that work,
authors elucidate that CO, presents different strong superficial sorp-
tion sites in both modelled materials. Moreover, the following punc-
tual issues were described: i) CO, molecules are deformed (elongation
and bending) during the initial adsorption, and ii) the geometric and
electronic surface properties changes during CO, adsorption as a conse-
quence of the evolution of the involved electronic densities. Of course,
these features favor the CO, breaking process and consequent reactiv-
ity on the ceramic surface. In a different work (Zhang et al., 2012), it
was analysed the CO, chemical capture in CaO particles, using reac-
tive dynamic simulations. Theoretical data indicates that during CO,
chemisorption the CaO particle suffers an expansion process, inducing a
particle sintering effect forming necks among them. Of course, the sin-
tering process reduced the CO, capture, as the available sections of the
particle surface were blocked. A second simulation, where MgO was in-
cluded, showed that MgO is able to limit the sintering effect, enhancing
the CO, capture.

Based on the literature, related to the different theoretical data, it is
more than evident that more and specific studies must be performed in
the near future to further understand the different process involved in
the CO, chemical capture, but analysing the superficial and bulk phe-
nomena, such as the diffusion mechanisms.

3. Chemical capture of CO in alkali and alkaline-earth ceramic
sorbents

In addition to the produced CO, capture in alkali and earth-alkaline
ceramics, in recent years different reports have shown that some of these
ceramics are able to chemically trap carbon monoxide (CO) as well,
in presence or even absence of oxygen (O,). Ceramics, such as CaO
(Cruz-Hernandez et al., 2016), Na,ZrO; (Mendoza-Nieto et al., 2018),
Li,CuO, (Lara-Garcia, et al., 2016), Li,MnO5 (Herndndez-Fontes et al.,
2022) and LisFeO, (Lara-Garcia, et al., 2017), among others, have ev-
idenced their CO capture capacities. However, it is important to notice
that CO chemical capture is modified in the O, absence, in comparison
to its presence, depending on each ceramic. In any case, a double re-
action mechanism has been proposed, including the CO oxidation and
subsequent CO, chemical sorption. For example, Lara-Garcia and co-
workers (Lara-Garcia et al., 2017) reported the CO chemical capture
using a penta-lithium ferrite (LisFeO,), in the presence and absence of
O, (reactions 2 to 5). In the oxygen presence, the CO capture follows a
similar microstructural mechanism than that described for the CO, cap-
ture process (see Fig. 1), with the previous catalytic specification. The
CO is initially oxidized to CO, using the iron superficial species as cata-
lyst (reaction 2). Thus, the whole general reaction can be described as it
is presented in reaction 3. However, in oxygen absence, the CO capture
implies other chemical variations. The CO oxidation step is produced
through oxygen release from the LisFeO, crystals, with the consequent
iron partial reduction and the formation of anionic vacancies (reaction
4). Then, CO, is trapped producing a lithium ferrite secondary phase
(reaction 5), even in some cases the formation of metallic iron can be
detected, implying the total reduction of this metal (Fe®) through the
total oxygen extraction. It must be pointed out that CO oxidation and
chemisorption properties varied as a function of oxygen. For example,
the best CO chemical capture varied its temperature from 750 to 700 °C
in the oxygen presence and in its absence, respectively. Moreover, it
must be mentioned that in the CO-O, system CO oxidation continues
independently of the CO, capture limits. On the contrary, in the O, ab-
sence, the CO oxidation is limited to the available oxygen crystal release.

1 LisFeOy
CO+ 502 - CO, 2)
LisFeO, +2CO + O, — 2Li,CO5 + LiFeO, 3)

. - 3 2.
LisFeO4 + xCO — Lis(Fe}t, Fet)O,  +x CO, )
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N )
Metal Alkali or alkaline-earth
element

Fig. 2. Schematic representation of the CO oxidation process according to the
Mars-van Krevelen mechanism.

o . 2 )
Lis (Fe}thFeéz)O4_x +xCO, > Lt(Fe?szFezj)Oz_x +x Li,CO3; (5)

Some other interesting features have to be mentioned about the CO
oxidation-capture process. Most of these ceramics have reported the CO
chemical capture capability into oxidative atmospheres, although sev-
eral of them do not present important CO sorptions in the oxygen ab-
sence. This condition seems to be related to the element reduction ca-
pacity presented by the structural metallic element. For example, while
LisFeO, and Li,CuO, present interesting CO captures in the absence
of O, (Lara-Garcia et al., 2017, 2016), other ceramics such as lithium
and sodium zirconates (Li,ZrO5; and Na,ZrO5;, [Mendoza-Nieto et al.,
2018]) do not trap CO into non-oxidative atmospheres. Of course, in
the first case, the Cu and Fe reducing availabilities facilitate the oxygen
structural release, something that is not observed in elements like Zr or
Al

On the other hand, an atypical CO capture behavior have been re-
cently reported for a specific lithium mangante (Li,MnO,, (Herndndez-
Fontes et al., 2022)). This ceramic is not able to trap CO, or even CO,,
into oxidative atmospheres, while it presents excellent CO oxidation-
capture properties in reductive atmospheres, becoming the first lithium-
containing ceramic reported for a selective CO sorption, into reductive
atmospheres (reaction 6). This lithium manganate behavior is attributed
to the manganese reduction preference, from Mn** to Mn?+, phenom-
ena usually observed at high temperatures.

Li,(Mn**)03 + CO - Li,CO;3 + (Mn**)O ©)

These reports suggest that some alkali and alkaline-earth ceramics
are able to catalyze and trap CO through the Mars—van Krevelen reac-
tion mechanism (Mars et al., 1954), schematized in the Fig. 2. The initial
step is the CO adsorption on the ceramic surface, induced through an
acid-base attraction and producing an oxygen atom release. This oxy-
gen release produces an anionic vacancy, which is later occupied by
the molecular oxygen dissociation. This process become cyclic into a
CO-0, atmosphere. However, in the oxygen absence, the whole mech-
anism is limited to the first step depending on the oxygen availability,
and conditioning the metal reduction of the structural element, which
may induce some structural rearrangement, controlling the overall CO
oxidation-capture process.

4. CO, and CO sorbents in the production of added-value
products

Regarding the integration of these materials to different industrial
processes, the sorption-enhanced steam reforming (SE-SR) and water gas
shift (WGS) reactions seem to be important applications. In fact, some
of these kinds of ceramics have been already tested (Wang et al., 2021a;
Hu et al., 2019b; Soltani et al., 2021; Wu, P., et al., 2019; Jin et al.,
2021). SE-SR has been recognized as an adequate H, production tech-
nology, due to moderate and high operation temperatures (400-600 °C)
and high CH, conversions, as well as increasing the H, content in the
eluent gas. In this sense. Some examples imply methane or ethanol steam
reforming reactions (reactions 7-9). In those cases, the use of a catalyst
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in addition to an alkali or alkaline-earth ceramic have proved important
enhancements on the H, production, through the carbon oxides capture.
This enhancement is reached as the SR equilibrium is shifted towards
hydrogen production. Fig. 3 schematizes a possible SE-SR of methane,
where a fixed bed reactor is represented using a catalyst mixed with
Na,ZrO; as carbon dioxide sorbent.

CH,+ H,0 —» CO +3H, @)
CH,+2H,0 — CO, +4H, (3)
C,HsOH +3H,0 — 2CO, + 6H, )

Indeed, several ceramics have been studied in CO, SE-SR reactions.
For example, different works of Iwasaki et al. (Iwasaki et al., 2006,
2007) evidenced the H, production, enhanced by the CO, sorption in
Li4SiO,, during the ethanol steam reforming. The H, selectivity was
increased 1.3 times more than that obtained in Li,SiO, absence. More-
over, CH, (product of the ethanol reforming) final concentration de-
creased, while CO, and CO concentrations were undetectable. Similar
analyses have determined similar viabilities while using CaO, Li,ZrO3
and Na,ZrO; (Lv et al., 2021; Wang et al., 2021b). In different works,
CaO forms composites with other compounds, which can be used in
highly efficient CO, SE-SR systems, obtaining high H, production effi-
ciencies. Furthermore, these materials have evidenced that their reuti-
lization and stability are remarkable enhanced (Cortazar et al., 2021;
Lima-Santos et al., 2021).

In different reaction processes, it has been reported the use of
Li,CuO, and LisFeO,, as possible bifunctional materials in different
catalytic and sorption phenomena (Hernandez-Rivas et al., 2020; Lara-
Garcia et al., 2016; Herndndez-Fontes et al., 2019, 2017; Gomez-
Garcia et al., 2020). For example, Li,CuO, has shown interesting con-
ditions during the H, production through the WGS reaction (reaction
10, (Hernandez-Rivas et al., 2020)). In that work, it was evidenced that
lithium cuprate performed as catalyst of the WGS reaction, but as well

as sorbent of one of the products, namely CO, (reaction 11), improving
the H, production due to the Le-Chételier equilibrium law. In detail,
Li,CuO, is initially hydroxylated, producing Li-OH species. Then, CO
reacts on the hydroxylated-Li, CuO, surface, producing H, and CO,. The
whole process occurs between 200 and 450 °C, independently of the sup-
plied reagents, e.g., if the ceramic is previously hydroxylated and then
CO is added, or H,O and CO are supplied simultaneously. Finally, the
CO, is chemically trapped on the ceramic, forming lithium carbonate
and copper (II) oxide (reaction 12).

Catalyst
CO+H,0 — CO,+H, (10)
Li,CuO, + CO + Hy0 — Li,CO; + CuO + H, (11
H,0 co
Li,CuO, > LiyCuOypyarositaredy — LirCOs + CuO + H, (12)

In a different research line, it has been proposed the syngas (H,+CO)
production through dry methane reforming (reaction 13), using these
ceramics, such as Na,ZrO; (Mendoza-Nieto et al., 2018, 2018(2)). Ni-
doped Na,ZrO; was initially used as CO, or CO-O, captor, and the
obtained Na,CO3-ZrO, product was tested as reagent during the dry
methane reforming, obtaining H, efficiencies as high as 30%. The
whole reaction process implies the initial carbonation of Ni-containing
Na,ZrO; (Ni is defined as catalyst in reaction 14), where the Ni con-
tent slightly decreased the CO, capture efficiency, never in more than
10%. After the sample carbonation produced at T > 600 °C, the gas
flow was switched from CO, to CHy. The change in the gas concentra-
tion induced the CO, desorption, and its reaction with CH,, catalyzed
by the Ni species present. A limit observed in that work was the fact
that after some CO, sorption and subsequent CH, reforming cycles,
it was needed to regenerate the catalyst (Ni, as NiO) and sodium zir-
conate phases respectively, by a thermal treatment into an oxidative
atmosphere.

CO,+CH, —»2CO + 2H, (13)
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Likewise, different authors have proposed the use of calcium ox-
ide, alkali (Li and Na) zirconates and lithium orthosilicate as active
components in the H, production from pyrolysis and/or gasification
processes (Chai et al., 2020b; Zhao et al., 2020; Hu et al., 2020;
Vuppaladadiyam et al., 2019). The H, production, in these processes, is
obtained through the following stages: i) the biomass pyrolysis between
300 and 500 °C, ii) the auto-thermal reforming and/or cracking at 500
to 800 °C, and iii) the gasification of the produced carbon using steam at
high temperatures. For example, Chai et al. (2020)a developed a Ni-CaO
catalyst, obtaining optimal H, productions from pyrolysis/gasification
of plastics and biomass. This work showed that varying the Ni loads
in CaO allowed to explore the catalytic and the CO, adsorption capa-
bilities of the composite, getting high H, productions (86.7 mol%) and
low CO,, concentrations (7.3 mol%), as most of the CO, was chemically
trapped forming CaCOs. In a different work, Zhao et al. (2020) eval-
uated LiySiO, and M,ZrO; (where M = Li or Na) as catalyst-sorbent
bifunctional materials to enhance pyrolysis. The main idea was to inves-
tigate the synergy between alkali ceramic bifunctional materials under
pyrolytic conditions. Results showed that the CO, captured on alkaline
ceramics promoted the H, production due to the Le-Chatelier principle,
and the carbonate formation assisted tar cracking reactions. Further-
more, H, production increased depending on the used ceramic as fol-
lows; Li,ZrO5 < LiySiO4 < NayZrO3. Therefore, the addition of alkali or
alkaline-earth ceramics to biomass seems to enhance the H, production
during pyrolysis, due to the catalyst-sorbent bifunctional activities of
these materials. In fact, the latter can be expanded to others H, produc-
tion reactions as it has been described above and summarized in Fig. 4.

For further understanding of the availability in the utilization of
these materials in different processes, table 1 summarizes different
works published and related to H, production, using alkali or alkaline-
earth ceramics. These processes, already described above, include dry
and steam reforming, water gas shift and pyrolysis processes. From these

table, it can be seen that using these ceramics can importantly improve
the H, production, although most of these works only show fundamen-
tal research. Thus, further research is needed, within these and other
lines involving sorption and catalytic processes.

For example, another interesting research line of using these ceram-
ics involves the catalytic production of glycerol carbonate (C4HgO4)
(Fig. 5), which has widespread industrial applications as surfactants,
adhesives, health care products, battery electrolyte or solvent (Morales-
Zepeda et al., 2022; Jaiswal et al.; 2021; Kaur et al., 2020; Li et al.,
2021).

Morales-Zepeda et al. (2022) reported the synthesis of glycerol car-
bonate using CaCO5 and glycerol (C3HgOj3). Besides, S. Jaiswal and co-
workers evaluated Li,TiO3, as nanospheres, for the glycerol carbonate
synthesis using glycerol and CO, (Jaiswal et al., 2021). It can be estab-
lished that, in both cases, the glycerol carbonate is produced through
carboxylation reactions implying a dehydroxylation mechanism, in the
presence of heterogeneous catalysts (Lukato et al., 2021), although the
carbon dioxide comes from different sources. In one case, the reaction
is directly produced against CO, where Li,TiO5 acts as a basic cata-
lyst (reaction 15), where CO, must be adsorbed on the ceramic surface
decoupling the molecule and allowing the glycerol interaction with it.
On the contrary, in the calcium carbonate case, it already contains the
carbonate anion, which may be released to complete the glycerol car-
boxylation and a residual oxide, calcium oxide in this case (reaction
16). Thus, these works have recently opened a new and interesting pos-
sible development in the utilization of the captured CO, on alkali and
alkaline-earth ceramics, such as the glycerol carbonate formation.

LiyTiOs3 cqral
C3HgO; + CO, - C4HcO4 + H,O (15)
C3;HgO5 + CaCO; - C4HgO, + H,0 + CaO (16)

As in the CO,, capture analysis, there are not so many works related
to developing theoretical information on the different CO, conversion
processes, once it has been captured on alkali or alkaline earth ceram-
ics. Within this context, there are only a few DFT analysis focused on
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H, production data of different works in which alkali or alkaline-earth ceramics were used as carbon oxides sorbents and/or catalysts
for (steam/dry) reforming, WGS and pyrolysis processes.

Reaction process/Ref. React. molec./catalyst-support* Ceramic Temp ( °C) H, production

Reforming reactions

Feng et al., 2020 glycerol/Ni CaO 600 85.3%

Zhang et al., 2020a coke/steel slag CaO 600 95%

Aceves-Olivas et al., 2014 C,H5;OH/Ni-Al, 04 CaO 600 96.6%
CaO-MgO 600 94.1%
Na,ZrO,4 600 92.2%

Djaidja et al., 2006 CH,/NiO MgO 750 95.7%

Wang et al., 2018 glycerol CaO 600 52%
Li,SiO, 600 48%

Sikarwa et al., 2022 refuse derived fuel CaO 550 79%
MgO 500 29%
Li,SiO, 700 55%

Wang et al., 2021b C,HsOH Li,Si0, 525 96%

Qiao, et al., 2016 C,H;0H Li,SiO, 600 99%

Zhang et al., 2016 CH, K-Li,SiO, 500-550 95%

Ly, et al., 2021 CH,/Ni-Al,0, K-Li,Si0, 625 85%

Essaki et al., 2008 CH,/Ni-Al,0, Li,Si0, 550 93%

Ochoa-Fernandez et al., 2005 Ni-LDH/CH, LiyZrOg 575 95%

Ochoa-Fernindez et al., 2007 CH, Na,ZrO, 600-750 95%

Lépez-Ortiz et al., 2015 C,H5OH/Ni-Al, 04 Na,ZrO, 600 91.3%

Mendoza-Nieto et al., 2018 CH, Na,ZrO,4 500-650 35%
LiyZrOq 500-650 38%

Mendoza-Nieto et al., 2018 CH,/Ni Na,ZrO, 600-700 27%

Rusten et al., 2007 CH, LiyZrOg 575 87%

Wang et al., 2015 glycerol/NiO-NiAl, O, Li,ZrOg 550 99.5%

Ni et al., 2017 glycerol/ NiO Li,ZrO, 550 87.9%

WGS

Escobedo-Bretado et al., 2008 Na,ZrO, 500 97%

Li, et al., 2014 Ca0O 550-700 71%

Stevens Jr, et al., 2010 Na-CaO 400 47%

Cui, Y., et al., 2017 Au-MgO 220 -

Hernédndez-Rivas et al., 2022 Li,CuO, 250-450 75%

Pyrolysis

Memon et al., 2017 Cellulose Na,ZrO, T > 500 0.19 mL/mg

Zhao et al., 2020 Sawdust Na,ZrO, 200-800 13.6 mmol/g
Li,ZrO, 200-800 8.8 mmol/g
Li,SiO, 200-800 15.8 mmol/g

Vuppaladadiyam et al., 2019 Sawdust Na,ZrO4 400-600 1.1 mmol/g
Li,Si0, 400-600 1.5 mmol/g

Chai et al., 2020b plastics and biomass/Ni CaO 700 115 mmol/g

Chai et al., 2020a plastics and biomass/Ni-Al,Og CaO 700 80 mmol/g

Mbeugang et al., 2021 Cellulose CaO 550 189 mL/g

* This column shows the molecule use in different reactions, as well as the catalyst-supports, in case they where used in addition to the

alkali or alkaline-earth ceramic.
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Fig. 5. Possible reaction paths for the glycerol
carbonate formation, implying the use of alkali
or alkaline-earth ceramics in one of them (right
mechanism).




D. Gonzdlez-Varela, C. Herndndez-Fontes, N. Wang et al.

hydrogen production enhanced by sorption processes, where Li,ZrOs,
Na,ZrOs, LiySiO,, but mainly CaO, have been investigated (Wang et al.,
2022, 2011; Ochoa-Ferndndez et al., 2007; Lee et al., 2004). As exam-
ple of this important kind of works, Wang et al. (2022) theoretically
evaluated the H, production through the sorption-enhanced water gas
shift (SE-WGS) reaction using Ni-CaO catalyst-sorbent system by DFT.
An important effort was developed in order to determine the energies
involved in the different chemical steps of the whole process, compar-
ing the results obtained simulating the CaO and Ni-CaO systems. Thus,
after a complete analysis of all the DFT data, it was corroborated that Ni
importantly improves the CO consumption and H, production. It was ex-
plained based on an initial spontaneous water dissociation (any energy
barrier was determined), something just happening in the Ni presence,
due to its redox characteristics. Of course, this work is an interesting
example of how theoretical analysis can be highly useful to propose and
determine potential mechanisms, and better materials in this and other
reaction processes.

5. Future prospects and outlook

Since the beginning of the present century, alkali and alkaline-earth
ceramics have been proposed as possible CO, captors. Within this con-
text, in the last ten years, a few works have evidenced and extrapolated
the potential CO, capture applications in different energy and environ-
mental processes, including the following processes: H, production and
enrichment through sorption-enhanced reforming, water-gas shift and
biomass pyrolysis-gasification reactions, among others. Moreover, there
are some works aiming at the utilization of the CO, captured in these
materials. Nevertheless, deeper and different studies are required for the
optimization of the above-mentioned processes in ceramic presence, as
well as in new possible applications. For example; CaO, Li;SiO, and
M,ZrO5; (M = Li or Na) possess good properties in the H, production
and enrichment although further physicochemical condition needs to
be analyzed. Additionally, none of these ceramics contain well-known
catalytic elements, so the addition of catalytically active elements has
been required, such as nickel. Thus, the implementation of new ceram-
ics, containing catalytically active elements, may result in optimizing
some of these processes due to their catalytic effect and, in some crys-
tal phases, the high alkaline ions content. Li,CuO, is a good example
of the catalyst effect addition, as it was shown above. Undeniably, the
development of such materials and processes requires an understand-
ing of CO, capture and catalytic effects in the design of new efficient
systems. Both aspects should help to develop scalable technologies to
industrial levels. Moreover, two other important factors must be taken
into account: i) it must be analyzed the final disposal of waste mate-
rials and/or their recovery after their useful life cycle, and ii) the fact
that each material may present advantages and withdraws under differ-
ent physicochemical conditions. Thus, the use of each material must be
carefully analyzed based on operating temperature range, generativity,
efficiency, kinetics, costs, etc.

Finally, it must be pointed out the importance of analyzing the
thermodynamic assessments of these sorbents and processes in reac-
tors and power plants, something almost not studied. In fact, only a
very few works have been presented in last years (Garcia et al., 2017;
Shahid et al., 2021). For example, Garcia et al. (2017) reported a ther-
mal integration simulation study of a post-combustion CO,, capture plant
was conducted, into a natural gas combined cycle, using a regenerable
Li4Si04/Li;CO4 system. It was compared to amine-containing systems.
The analysis showed that regardless the CO, capture technology imple-
mented the power plant results in a decrease of its electric net efficiency.
However, the efficiency decrement was 6.9% by using lithium silicate,
a lower value than those observed using amine solvents. However, and
most importantly, the CO, capture performed by the lithium silicate was
as high as 91%. Based on this initial analysis, looping processes may
become promising alternatives, when including alkali or alkaline-earth
ceramics.
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ABSTRACT

This work shows the synthesis, characterization and evaluation of dense-ceramic mem-
branes made of CeqgsGdo.1502-5-LaNiO; (CG-LN) composites, where the fluorite-perovskite
ratio (CG:LN) was varied as follows: 75:25, 80:20 and 85:15 wt.%. Supports were initially char-
acterized by XRD, SEM and electrical conductivity (using vacuum and oxygen atmospheres),
to determine the composition, microstructural and ionic-electronic conductivity properties.
Later, supports were infiltrated with an eutectic carbonates mixture, producing the corre-
sponding dense dual-phase membranes, in which CO, permeation tests were conducted.
Here, CO, permeation experiments were performed from 900 to 700 °C, in the presence and
absence of oxygen (flowed in the sweep membrane side). Results showed that these compos-
ites possess high CO, permeation properties, where the O, addition significantly improves
the ionic conduction on the sweep membrane side. Specifically, the GC80-LN20 composition
presented the best results due to the following physicochemical characteristics: high elec-
tronic and ionic conductivity, appropriate porosity, interconnected porous channels, as well
as thermal and chemical stabilities between the composite support and carbonate phases.
© 2023 The Research Center for Eco-Environmental Sciences, Chinese Academy of
Sciences. Published by Elsevier B.V.

Introduction

ture (Hong, 2022). Among all these research lines, in the last
three decades, CO, selective separation has become an essen-
tial step for different industrial systems, even for its separa-

Within the scientific context, there is no doubt about the
harmful effects of carbon dioxide (CO;) environmental ef-
fects and the development of its capture, storage and utiliza-
tion technologies, named CCSU, are essential for the near fu-

* Corresponding author.
E-mail: pfeiffer@materiales.unam.mx (H. Pfeiffer).

https://doi.org/10.1016/j.jes.2023.07.018

tion or chemical conversion (Hong, 2022; Valluri et al., 2022;
Zainuddin and Ahmad, 2022), where membranes seem to pos-
sess excellent properties (Chang et al., 2022; Elisiario et al.,
2022; Lees et al., 2022).

Among the different kinds of membranes, the so-called
dense ceramic-carbonate dual-phase membranes seem to be
an ideal alternative for CO, separation at high temperatures

1001-0742/© 2023 The Research Center for Eco-Environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences. Published by Elsevier B.V.
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(Dong and Lin, 2016). Dense ceramic-carbonate dual-phase
membranes, like most membrane systems, theoretically have
infinite CO, permeability, which theoretically facilitates con-
tinuous gas-selective separation (Chen et al., 2020; Wang et
al., 2020; Xue et al., 2017). Additionally, these membranes are
considered to be a promising technology for CO, capture and
conversion through membrane reactors where the separation
process is combined with a chemical reaction (Anantharaman
et al,, 2016; Giordano et al., 2018; Sherman et al., 2012). For ex-
ample, dual-phase membranes have been coupled with dry
methane reforming (DMR) to produce syngas and water gas-
shift reactions for hydrogen production. Moreover, some ad-
vantages of these reactors are that they are highly selective
and efficient since the capture and conversion processes are
carried out in a single reactor (Fabian-Anguiano et al., 2019;
Liang et al., 2018; Ovalle-Encinia and Lin, 2022; Zhang et al.,
2018).

These membrane systems operate as follows; an initial
porous ceramic phase is infiltrated with an alkaline molten-
carbonate mixture, each part having specific utilities. While
the ceramic phase works as a support and as well as oxygen
ion conductor, the molten carbonate phase drives the carbon-
ate ions from the upstream to the downstream membrane
side due to a CO, gradient concentration (Ahn et al., 2014;
Anderson and Lin, 2010; Norton and Lin, 2014; Ortiz-Landeros
et al,, 2013; Wade et al,, 2011). The membrane support sec-
tion is usually composed by rare earth-doped ceria, as these
materials present high oxygen ion conductivity at high tem-
peratures (Dong and Jin, 2012; Wu and Lin, 2014; Xu et al,,
2020). However, it has been shown that adding other ceramic
phases can improve ionic and electronic conductivity proper-
ties. In fact, among the different chemical compositions re-
ported in the literature, it must be pointed out that Chen et al.
(2022) have recently reported a new ceramic (CepgSmg,05-s-
LayNiO44)-carbonate dual-phase composition, with a hollow
fiber structure, obtaining high CO, permeance and superior
mechanical strength. This work presented new issues in this
field, the hollow fiber structure and the use of La-Ni oxide as
a secondary phase. From the last point, the LaNiO3 perovskite
structure has been widely studied for presenting good con-
ductivity properties (Lu et al., 2020), and it has been used as
a catalyst for different reactions (Abe et al., 2020; Bak et al,,
2020; Gonzalez-Varela et al., 2022; Islam et al., 2020; Wang et
al., 2021). Based on that, this work aimed to use LaNiO3 (LNO)
as a secondary phase in the Gd-doped ceria (CGO) system for
determining CO, permeation. Hence, different CGO:LNO mo-
lar contents were structural and microstructurally character-
ized, and ionic-electronic conductivity properties were mea-
sured. Thus, all these results were analysed and correlated
with the CO, permeation results obtained from the corre-
sponding ceramic-carbonate dual-phase membranes.

1. Materials and methods
1.1.  Materials synthesis and membrane preparations
Ceg.g5Gdg.150,-5-LaNiO3; (CG-LN) composite powders with dif-

ferent mass proportions of the phases were synthesized via
the EDTA-citrate complex method (O. Ovalle-Encinia et al,,

2018; Wu et al., 2010). Three composites were synthesized
with a fluorite-perovskite ratio (CG:LN) of 75:25, 80:20 and
85:15wt.%, samples labeled as CG75-LN25, CG80-LN20 and
CG85-LN25, respectively. The powders were mixed with 1wt.%
polyvinyl alcohol (PVA), then the samples were pressed uni-
axially at 97 MPa and sintered at 1200°C for 10 hr to form a
discoidal porous support with thicknesses of 0.94 (CG75-LN25
and CG80-LN20) and 0.90 mm (CG85-LN15). Finally, the com-
posite supports were infiltrated with a eutectic mixture of
molten carbonates (Li CO3/Na;CO3/K,CO5; with a molar ratio
of 42.5/32.5/25.0) at 600°C for 1 hr (Li et al., 2009). After infil-
tration, both surfaces of the membranes were polished using
SiC polishing paper.

1.2. Characterization techniques

The crystal phases of the composite samples were character-
ized by the X-ray diffraction (XRD) technique, using a diffrac-
tometer (Bruker D8 Advance) equipped with a Cu-K« radiation
source. Each sample was measured in the 10-80° 26 range. The
composite morphology was analyzed using scanning electron
microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray spectroscopy
mapping (EDS), performed on a JEOL JMS-7600F. SEM images
were obtained using the secondary and the backscattered
electrons. The porosity of the composite supports was de-
termined by the Archimedean method using liquid nitrogen
(Harry and Johnson, 2004).

After the structural and microstructural characterization,
the electrical properties of the composite supports were mea-
sured using the two-point technique in the DC and AC modes.
Colloidal platinum electrodes (Tanaka Kikinzogu Kogyo K. K.)
were deposited over the membrane surfaces and dried at
600 °C for 3 hr. Electrical measurements were carried out be-
tween 600 and 800°C in a hermetic quartz cell using vacuum
and oxygen atmospheres. The temperature of the samples
was measured with a K-type thermocouple. A steady state of
1h was achieved before every measurement. The DC resis-
tance was measured with a 6514-system electrometer (Keith-
ley), while the AC impedance measurements were obtained
with a precision impedance analyzer 6500 B (Wayne Kerr Elec-
tronics). Impedance spectra were measured in the 40Hz to
10MHz range and fitted with RC equivalent circuits through
Zview® software. The electrical conductivity was fitted to an
Arrhenius-type model to calculate the activation energy for
the electrical transport. These experiments were performed to
elucidate the ionic and electronic conductivities of the com-
posite support.

1.3. CO, permeation tests

CO, permeation experiments were carried out from 900 to
700°C on a homemade permeation system previously re-
ported, based on the seal densification process (O. Ovalle-
Encinia et al,, 2018). In fact, the composite membranes
were sealed to an inner alumina tube with a ceramic
sealant paste composed by 40 wt.% composite powder, 50 wt.%
Pyrex powder, and 10wt.% Al,03-Na,O with deionized wa-
ter. (Qi et al, 2001), and the gas tightness was achieved
by measuring the N, amount on the permeate side. The
feed gas mixture used for the permeation experiments was
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Fig. 1 - (a) XRD patterns of the CG75-25 sintered support compared with CG (*, 04-0593 PDF file) and LaNiOj3 (¢, 01-088-0633
PDF file) powders and (b) different CG-LN supports after the 1200 °C sintering process.

CO,/Ny/Ar (15/15/70 mL/min), while Ar (100 mL/min) or Ar/O,
(97/3 mL/min) were used as sweep gasses in the downstream
side of the membrane at latm. The permeated gas was
analyzed with a GC-2014 gas chromatograph (Shimadzu)
equipped with a Carboxen-1000 column and a TCD detector.

2. Results and discussion

Fig. 1a shows the XRD patterns of the CepgsGdp 1502-s (CG)
and LaNiO3 (LN) powders compared with one of the compos-
ite supports (CG75-LN25). The XRD pattern of CG powder ex-
hibits the fluorite crystal structure of CeO, (04-0593 PDF file),
while the pattern of LN powder matches the perovskite-type
structure of LaNiO; (01-088-0633 PDF file). Additionally, the
XRD pattern of CG75-LN25 composite support shows reflec-
tions corresponding to the ceria phase. On the other hand, it
is worth commenting that the main LN diffraction peaks over-
lap with CG reflections and for the lower perovskite concentra-
tion distinguishing both diffraction patterns are difficult. Like-
wise, the same behavior is observed in the XRD patterns cor-
responding to the other composite supports (CG80-LN20 and
CG85-LN15), where only the CG diffraction peaks are depicted
(Fig. 1b). However, it must be mentioned that the 2-theta (26)
values of the all-composite support peaks are slightly shifted
towards lower angle values (~0.30° of 20), compared with the
CG diffraction pattern.

It must be pointed out that composite supports show ex-
cellent thermal stability since none of them presented the for-
mation of a secondary phase after the high-temperature treat-
ments (based on the XRD equipment resolution). This prop-
erty exhibited by the composites is of great importance for ap-
plying these materials since CO, permeation experiments are
carried out at high-temperature. Therefore, they require ther-
mal stability in the crystalline phase to maintain the intrinsic
properties of the composite.

After the structural analysis, the morphology of the sin-
tered supports was investigated by SEM. The cross-section mi-

crographs of all the composite supports are shown in Fig. 2,
showing similar morphologies. For all supports, the particle
morphology corresponded to polyhedral particles of around
50nm, interconnected due to the sintering process. It must
be noticed that the densification of these supports was par-
tial, as there is a well-defined porosity. Therefore, composite
supports have highly porous structures, where the pore vol-
ume fractions were estimated by the Archimedean method
with an average value of around 37% for CG75-LN20 and CG80-
LN20 supports and 34% for the CG85-LN15 support. Based on
that, slight microstructural differences, such as porosity and
thickness, can be associated with the perovskite amounts. The
sintering process is affected when a large amount of LaNiO3
perovskite is added to the CG phase. Therefore, composite
densification is dismissed, reflected in higher porosity and
thickness.

Derived from the highly homogeneous morphology, inde-
pendently of the LN content, semiquantitative energy disper-
sive spectroscopy (EDS) mapping analysis was carried out on
the composite supports to determine their elemental com-
position and atomic distribution. Fig. 2d shows the EDS ele-
mental mapping results of the CG80-LN20 composite support,
where it is possible to observe a homogeneous distribution
of all the elements; Ce and Gd from the Gd-doped CeO,, as
well as Ni and La from the perovskite. It must be noticed that
LaNiOs is homogeneously dispersed in the CG material. Addi-
tionally, these SEM results confirmed that the synthesis and
fabrication process of the composite supports allows a homo-
geneous distribution of both phases because there is no ev-
idence of phase segregation, which will allow the synergy of
both phases to improve the properties of the composite sup-
ports. The other composite support compositions showed a
similar behavior (data not shown).

After the characterization, the composite supports were
analyzed by DC conductivity and AC impedance measure-
ments to elucidate mixed electrical properties and the elec-
trical transport mechanism. Fig. 3 displays the electrical con-
ductivity results using vacuum and oxygen atmospheres. The

https://doi.org/10.1016/j.jes.2023.07.018

Please cite this article as: Daniela Gonzalez-Varela, ]. Francisco Gémez-Garcia, Gustavo Tavizon et al., High CO, permeation
using a new Ceq gsGdp 150,_5-LaNiO3; composite ceramic-carbonate dual-phase membrane, Journal of Environmental Sciences,

160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189

191
192
193
194
195
196


https://doi.org/10.1016/j.jes.2023.07.018

218
219

JID: JES

[m7;July 20, 2023;14:32]

4 JOURNAL OF ENVIRONMENTAL SCIENCES XXX (XXXX) XXX
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Fig. 2 - Secondary electron micrographs of the cross-section regions of all composite supports: (a) CG85-LN15, (b) CG80-LN20
and (c) CG75-LN25 and (d) secondary electron image and the corresponding EDS elemental mapping of the CG80-LN20

composite support.

obtained results in a vacuum atmosphere (Fig. 3a) show sim-
ilar values at low temperatures, independently of the com-
posite support composition. However, when the temperature
was raised, the CG85-LN15 composite support increased its
conductivity considerably. Then, the composite conductivi-
ties in the oxygen atmosphere (Fig. 3b) behaved similarly to
those under vacuum conditions, although CG85-LN15 conduc-
tivity predominates throughout the whole temperature range,
followed by CG80-LN20 and CG75-LN25 composites. In order
to explain this specific change observed when oxygen was
added, it should be mentioned that there is a proportional
relationship between the conductivity, membrane thickness
and the molar ratio of fluorite-perovskite phases. Likewise,
it must be pointed out that there is an important increment
in the conductivity of all the composites when an oxygen
atmosphere is used. These results imply a significant ionic
contribution to electrical transport. When a solid electrolyte,
such as gadolinium doped ceria, is contained in these com-
posites, it must be considered that it probably possesses ionic
and electronic conduction properties. In that way, to comple-
ment the conductivity analysis, AC impedance measurements
were performed to reveal the nature of the charge carriers and

clarify the transport mechanism within these composite sup-
ports.

The same Fig. 3 shows the typical Nyquist plots of the
CG80-LN20 composite support acquired in the same condi-
tions as those DC experiments performed in vacuum (Fig. 3c)
and oxygen (Fig. 3d) atmospheres. In these impedance spec-
tra, it is possible to observe the formation of partial or com-
plete semicircles for each temperature and atmosphere exper-
iment which indicate the precence of capacitive phenomena.
Moreover, it must be mentioned that CG85-LN15 and CG75-
LN25 composite supports exhibited similar behaviors (data
not shown). All these plots were fitted to an equivalent circuit
model of R-RCPE arrangement, where R represents a resistor
and CPE is a constant phase element. In this setup, R; relates
to the ohmic resistance (DC resistance), and therefore the elec-
tronic resistance (Rq) can be determined by Eq. (1), where Ry
and R, come from R-RCPE equivalent circuit model (Gonzélez-
Varela et al., 2021). Moreover, R, is related to Rq and ionic
resistance (Rjoy), determined by Eq. (2), where R, represents
mixed electronic-ionic conduction.

Rele =Rpc =R1 +Ry (1)
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From the described experiment above, it was possible to
determine the ionic and electronic conductivities of each
composite support under the two working atmospheres (Fig.
4). Initially, the experiments performed under vacuum con-
ditions (Figs. 4a-c) exhibited that electronic conductivity is
slightly higher than ionic conductivity, at around 0.001 S/cm,
at low temperature. Subsequently, when the temperature in-
creased (T > 740 °C), there was a considerable enhancement in
the ionic conductivity, mainly in the CG85-LN15 and CG75-
LN25 composite supports. However, on the CG80-LN20 sam-
ple, the electronic conductivity was maintained as the domi-
nant mechanism up to the maximum temperature analyzed,
780°C. By interpolation, it seems that at temperatures above
800 °C, the ionic conductivity is higher than the electronic con-
ductivity.

Additionally, it must be pointed out that all these vac-
uum values for electronic conductivity are relatively similar
(~0.006 S/cm). In contrast, the ionic conductivity maximum
values increased exponentially with temperature (Table 1), be-
ing higher for the sample with the lower amount of perovskite
(CG85-LN15), followed by CG75-LN25 and CG80-LN20 compos-
ite supports, where the last one seems to be the trend-breaker.

On the other hand, when an oxygen atmosphere is used
(Figs. 4d-f), the observed behavior is similar in all samples
regardless of the composite composition. Therefore, at T >
690°C, the ionic and electronic conductivity are practically
the same; subsequently, the ionic conductivity increases ex-
ponentially with the increase in temperature. Besides, the
CG85-LN15 composite presented the highest ionic conduc-
tivity value, followed by CG80-LN20 and CG75-LN25, the lat-
ter presenting similar values (Table 1). These results show
that these composites behave as semiconductors with mixed
ionic and electronic conduction properties. The slight differ-
ences observed between the composites are mainly due to
microstructural differences since the CG85-LN15 composite is
more densified than the other samples, having lower thick-
nesses and porosity. Thus, these microstructural character-
istics enhance the electrical properties. On the other hand,
CG80-LN20 and CG75-LN25 composites can be directly com-
pared as they have similar microstructural characteristics pre-
viously described.

After the whole electrical characterization process, com-
posite supports were infiltrated with molten carbonates at
600 °C, to form dense composite membranes, which were an-
alyzed by XRD and SEM. Fig. 5a shows the XRD patterns of the
dense composite membranes after the molten carbonate in-
filtration process. These patterns did not show the formation

https://doi.org/10.1016/j.jes.2023.07.018
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Table 1 - Ionic and electronic conductivities at 780 °C for composite supports under different atmospheres.

Vacuum Oxygen
ormposite Ionic conductivity Electronic conductivity Ionic conductivity Electronic conductivity
(S/cm) (S/cm) (S/cm) (S/cm)
CG85-LN15 0.01122 0.00737 0.30507 0.01152
CG80-LN20 0.00578 0.00564 0.10821 0.00994
CG75-LN25 0.00797 0.00517 0.10462 0.00773
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Fig. 5 - (a) XRD patterns of the different composite dense membrane compositions and (b) secondary and (c) backscattered
electron images of the composite dense membranes CG85-LN15 y CG80-LN20, respectively.

of any secondary phase or structural changes in the crystal
structure, independently of the CG-LN composition. Thus, the
alkaline carbonate phase does not seem to react with the per-
ovskite and fluorite phases during the infiltration process.

In the same Fig. 5 shows different electron micrographs
of the cross-section membranes. Fig. 5b shows a secondary
electron micrograph where it is possible to observe a dense
structure. Likewise, spike-shaped crystals corresponding to
the carbonate phase are observed, and by magnifying the mi-
crograph, it is possible to appreciate this morphological char-
acteristic of crystallization of carbonates, filling the previously
observed porous channels (see Fig. 2). Fig. 5c shows a backscat-
tered electron micrograph, where different contrasts are de-
picted. The bright field areas correspond to the ceramic phase,
while the molten carbonate phase areas are the dark zones.
This brightness effect is produced due to the differences in the
atomic number average of these phases (Norton et al., 2014).
It can be seen that molten carbonates occupy the previously
formed porous channels. Therefore, these results confirm the
formation of a dense membrane since the previously observed
porous structure is no longer behold.

After the composite dense membrane characterization, it
was possible to confirm high thermal and chemical stabilities
of these materials, giving them suitable properties to be tested
in high-temperature processes, such as CO, permeation ex-
periments. Thus, high-temperature CO, permeation experi-
ments were carried out in a homemade permeation system
(see methodology section), mixing CO, and N, as feed gasses,
while Ar was used as the sweep gas stream. Fig. 6a shows the
CO, permeation tests on the different composite membranes
(between 700 and 900°C), and the specific nitrogen perme-
ation of the CG80-LN20 sample for comparison purposes. As
expected, the composite membranes presented CO, perme-
ation thermally activated, which is a common feature for this
type of ceramic membranes, as previously reported (Gonzalez-
Varela et al., 2021; Li et al., 2009; Norton et al., 2014; Norton and
Lin, 2014; Rui et al., 2012; Yang et al., 2017). It is also possible
to observe that the CO, permeation of CG80-LN20 is higher
than those of the other membranes throughout the analy-

sis. The composite permeating with the lowest CO, amounts
is the one with the least amount of perovskite added (Table
2). Additionally, all the nitrogen permeation values are in the
10~° mol/(m?*sec*Pa) order, a much lower value than that for
CO, permeation, indicating a high CO, selectivity. The nitro-
gen leak observed is mainly attributed to defects in the ce-
ramic sealing, and the N, permeation describes by Knudsen
mechanism.

Furthermore, as it was mentioned, the CG80-LN20 sam-
ple presents the best CO, permeation results in the entire
temperature range. According to previous works, adding the
perovskite phase in the ceria membrane improves the CO,
permeation properties. In that way, the amount of perovskite
plays an important role, as the obtained CO, permeation prop-
erties can be improved or diminished. As it is well known, this
type of membrane follows a permeation mechanism in which
the mobility of oxygen ions is extremely important for the per-
meation process to occur (reaction 3).

CO, + 0% < CO3™ + W (3)

The CO, permeation and electrical characterization results
show that ionic and electronic conductivities depend on the
working atmosphere where ionic conductivity is enhaced by
oxidizing atmosphere. Thus, a second set of CO, permeation
experiments was carried out to complete the analysis and
discussion, adding O, in the sweep side of the permeation
system, as in the conductivity analysis. Fig. 6b compares the
CO, permeation obtained under the O, presence or absence
for the different composite composition membranes. As ex-
pected, CO, permeation increased for all composites, main-
taining the previous trend described for the experiments per-
formed in the O, absence. The ionic conductivity increases
with the oxygen atmosphere, so the CO, permeation mech-
anism is favored.

Based on the CO, permeation and electric results, it can be
established that the best proportion of the perovskite-fluorite
phases on these composites will depend on the different as-
pects of the materials. Here, the CG80-LN20 composite turned
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Table 2 - Results of CO, permeation experiments performed’at900 °C foxthe different composite membranes.

Composite membrane

CO, permeation (mol/(m?*sec*Pa))

N, permeation (mol/(m?*sec*Pa)) Selectivity factor CO,/N,

CG85-LN15 3.0x 1077
CG80-LN20 4.34x 1077
CG75-LN25 3.45 x 1077

4.93 x 10-° 59.9
3.57 x 102 115.9
5.03x 102 66.9

out to be significantly more efficient than the other com-
posites, such as the intrinsic microstructural and conductiv-
ity properties of this composite allow reaching high CO, per-
meation values. For example, when the perovskite phase is
added to the composite, its porosity increment allows bet-
ter interconnections among the porous channels, favoring the
molten carbonate phase mobility. Additionally, the electrical
characterization showed that CG80-LN20 composite has bet-
ter mixed ionic-electronic conduction properties, in an oxygen
atmosphere, compared to the other composites. Thus, even
though these composites have the same microstructural char-
acteristics, the higher electrical properties of CG80-LN20 im-
prove the permeation mechanism.

It must be pointed out the CO, permeation decrement in
the CG85-LN15 composite when the oxygen presence was in-
cluded. This effect can be associated with the fact that the
surface is saturated with oxygen ions when there is a higher
diffusion of this specie, diminishing the CO, initial adsorption
in the surface membrane, so the CO, permeation is affected.
In fact, this behavior has been observed in some other mem-
branes, where the fluorite phase amount is large (Han et al,,
2019; Luo et al.,, 2012). Hence, this effect does not interfere with
the other composites, because there is more perovskite phase,
and oxygen conductivity is minor. Fig. 7 describes the mecha-
nisms of permeation in the absence and presence of oxygen.
In the first case, the formation of the carbonate ion occurs be-
tween the CO, coming from the feed gas mixture which reacts
with the oxygen ion (02-), coming from the lattice (Fig. 7a). On
the other hand, in the presence of oxygen, the oxygen gas re-

acts to form the 0?~, which is transported from the sweep side
to the feed side through the oxygen vacancies. So, now there is
more oxygen to be transported to the feed side (Fig. 7b). Then,
there will be a higher amount of oxygen ions to react with CO,;
therefore, the permeation mechanism is favored.

The CG80-LN20 composite membrane presents higher CO,
permeation properties than other previously reported mem-
branes (Table 3). For example, the permeation values for all
CG-LN composite families are higher than different ceria or
perovskite membranes (only one phase) within the same tem-
perature range. Thus, it seems that mixed perovskite-ceria
composites significantly improve CO, permeation. On the
other hand, when comparing CG-LN composites with others
containing Sm and Pr, CG80-LN20 composite possesses better
results even though there are other types of surface modifica-
tions in the membrane. The results of this composite (CG80-
LN20) are overcome only by a NiO membrane, with a binary eu-
tectic Li,CO3_-Na,CO3 (52:48 mol%) mixture (Zhangetal., 2022),
where the formation of secondary phases was evidenced, de-
rived from the NiO-Li,CO3 reaction. These phases were de-
scribed as responsible for the CO, permeation enhancements.

Moreover, complementing the CO, permeation data ob-
tained in this work, the activation energy (Ea) associated with
the CO, permeation on each composite membrane was calcu-
lated with the Arrhenius model from the natural logarithm of
CO, permeation versus the inverse of temperature (Fig. 8). In
fact, the E; was determined for both permeation experiments
(with and without oxygen on the sweep side). In the three
composite composition membranes, the E, values were sim-

https://doi.org/10.1016/j.jes.2023.07.018

Please cite this article as: Daniela Gonzalez-Varela, ]. Francisco Gémez-Garcia, Gustavo Tavizon et al., High CO, permeation
using a new Ceq gsGdp 150,_5-LaNiO3; composite ceramic-carbonate dual-phase membrane, Journal of Environmental Sciences,

393
394
395
396
397
398
399
400
401
402

404
405
406
407
408
409
410
411
412
413
414
415
416
417
418
419
420


https://doi.org/10.1016/j.jes.2023.07.018

421
422
423
424
425
426
427

JID: JES

[m7;July 20, 2023;14:32]

JOURNAL OF ENVIRONMENTAL SCIENCES XXX (XXXX) XXX 9

a Feed side
CO, N, N,

CGO-LNO
C0%~ & €0, +0%~ 02 426 & 02"
Sweep side co, Sweep side co,
Ar : Ar, O, C0%~ & €0, +0%~

Feed side
CO.N,

\\,,

|

;

4
|

CGO-LNO
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Table 3 - CO, permeation values obtained by different ceramic-carbonate dense membranes.

Membrane Composition Temp. ( °C) CO, permeation (mol/(m?*sec*Pa)) Ref.

CGO/Li-Na-K 850 3x10°8 (Wade et al., 2011)
LSCF/Li-Na-K 900 4.77 x 1078 (Anderson and Lin, 2010)
LSFCu/Li-Na 750 3.2x10°8 (Lan et al., 2014)
CGCO-LCF/Li-Na-K 900 1.87 x 1077 (Ortega-Lugo et al., 2020)
SDC-SSAF/Li-Na-K 900 1.4x 1077 (O. Ovalle-Encinia et al., 2018)
CP-PSFC/Li-Na-K 875 4 %1077 (Fabian-Anguiano et al., 2019)
SDC-SSAF/Li-Na-K* 900 1.72 x 1077 (O. Ovalle-encinia et al., 2018)
NiO/Li-Na 800 6.8 x 1077 (Zhang et al., 2022)

Ag/Li-Na 800 4.2 %1077 (Zhang et al., 2016)
CG80-LN20 900 4.34 %1077 This work

CGO: CEO_QGdo_102_5 LSCF: Lao_ssro_4C00_gFEO_203.g; LSFCu: Lao_sSro_sFeo_gCUO_QO:g.g, CGCO-LCF: Ceo_gng0_1CU0_0502_5—L30_6C30_4FEO3 (75125 Wt.%), SDC:
samarium-doped ceria; SSAF: Smy Sro4Alg3Feq03.5;and CP-PSFC: Ceg 9Prg 105-5-Pro6Sro.4FeqsC00.503.5 (40:60 wt.%); *feed side surface modified

by AuPd alloy.

ilar, independently of the O, presence or absence, but E; val-
ues decreased as a function of the LaNiO3; added. Thus, adding
perovskite (LaNiOs) favors the CO, permeation process.
Finally, after the CO, permeation tests, the composite
membranes were characterized by XRD and SEM to determine
their chemical and thermal changes after the permeation pro-
cess (see Appendix A Fig. S1). The CG80-LN20 composite mem-

brane evidences that the XRD patterns presented reflections
of the CeO, fluorite-type structure, as well as the formation
of a cerium secondary phase indexed as LiCey(SiO4)s0, (01—
084-4146 PDF file). This secondary phase was found on both
membrane sides. The reason for the formation of this second
phase is due to the reaction between the membrane and the
ceramic sealant (composition described in the methodology
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section). Therefore, the reflections corresponding to this sec-
ond phase are more intense on the feed side, where the mem-
brane has direct contact with the ceramic sealant. It must be
mentioned that the reaction between the membrane and the
ceramic sealant is a common problem in such a system.

Despite this situation, it is possible to consider that these
composite membranes are stable after the permeation pro-
cess since the main crystalline phase is maintained, and the
formation of the second phase can be avoided by chang-
ing the type of sealant. Moreover, cross-section backscat-
tered electron images shows that the composite microstruc-
ture remains dense (no degradation of the molten carbonate
phase is observed) as the porous structures are still filled with
molten carbonates. However, the micrographs show slight mi-
crostructural changes, such as an increase in grain size from
~50 to 70nm, which can be compared to the initial compos-
ite membrane (see Fig. 2). This behavior has been previously
reported in other ceramic-carbonate systems (Qi et al., 2001;
Wu et al,, 2010) and it is produced due to the temperature
applied during the permeation process, which causes slight
sintering on the composite membrane particles. Despite the
slight microstructural changes in the membrane, it is possi-
ble to consider that these membranes are highly stable, since
the main structural characteristics (crystal phase and dense
membrane) are maintained after the CO, permeation process.
These results confirm the stability of the composite mem-
branes to perform this kind of experiments.

3. Conclusions

Different Ce(gsGdg.150,.5-LaNiO3; composite powders were
synthesized via the EDTA-citrate complex method, where the
fluorite-perovskite ratios of 75:25, 80:20 and 85:15wt.%. Ini-
tially, the ceramic supports were structural, microstructural
and electrically characterized. While the XRD structural char-
acterization showed no evidence of a secondary phase for-
mation between the fluorite and perovskite compounds, the
scanning electron microscopy showed the typical porous mor-
phology, where supports presented a 37% porosity (deter-
mined based on the Nj liquid Archimedes method). Moreover,
supports depicted high electrical conductivity properties at
high temperatures, showing ionic-electronic mixed conduc-
tivity, where the ionic conductivity was improved when the
vacuum was switched to an oxygen atmosphere. After the
characterization, supports were infiltrated with a carbonate
eutectic phase, which did not seem to react with the support,
forming stable ceramic-dense membranes. All the characteri-
zation findings correlated with the obtained CO, permeation
results, where the CG80-LN20 sample presented the best re-
sults due to its specific conditions, such as high ionic and elec-
tronic conductivities and optimal microstructural character-
istics. Apart from the specific results described for the CG80-
LN20 sample, it can be said that these composite membranes
enhance their CO, permeation by oxygen addition and the
amounts of CO, permeate are among the best results pub-
lished to date. Based on that, Ceg gsGdg 150,-5-LaNiO3 compos-
ite membranes possess high potential for application in the
CO, separation processes.
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