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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

Los mat;eriales compuestos de la invencién, los cuales incluyen una cerdmica a prueba de gas, un soporte metélico
poroso ymna zona interfacial en el espacio entre ello, eliminandose la necesidad de sellos metélicos entre dos de tales
materiales diferentes. Se forman membranas de cerdmica densa conductora del i6n oxigeno sobre la aleacién metélica
porosa permitiendo una zona interfacial identificable por un gradiente de la composicion, en por lo menos un elemento
metalico a través de la zona interfacial entre la membrana de ceramica densa y el soporte poroso. Los procedimientos
que usan materiales compuestos de conformidad con la invencién, por ejemplo, son usados para la produccién de gas
de sintesi$ que comprende mondxido de carbono e hidrégeno molecular, por lo cual la sintesis de gas es ventajosamente |
libre de diluyentes gaseosos deletéreos y/o inertes tales como nitrgeno.
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! MATERIALES COMPUESTOS PARA REACTORES DE MEMBRANA
REFERENCIA CRUZADA A LA SOLICITUD RELACIONADA
La presente solicitud es una continuacidén en parte de
la Solicitud de los EEUU Numero 08/958.574, inscrita el
1 28 de octubre de 1997, actualmente Patente de los EEUU

% Numero 5.935.533, <cuya solicitud queda especificamente

. incorporada en este documento en su totalidad

por
Ereferencia.
E Campo de la Invencidn

La presente invencidén se relaciona a materiales
Zcompuestos para reactores de membrana, los cuales
i

incluyen la cerdmica a prueba de gas, el soporte metdlico
\
Eporoso y la zona interfacial en el espacio entre ello.

Mas particularmente, esta invencién se relaciona a

materiales compuestos gue usan membranas de ceramica

!
densa conductora del 1ién oxigeno, formadas sobre un

soporte poroso, comprendiendo una aleacidén metédlica que
permite una zona interfacial de interaccién quimica entre
i

}a membrana de cerdmica densa y el soporte poroso.

iipicamente, las interacciones quimicas son

ﬂdentificables por medio de un gradiente de la

gomposicidédn en por lo menos un elemento metdlico a través

de la zona interfacial entre la membrana de
|

densa y el soporte poroso. Preferiblemente

ceramica

las
interacciones quimicas igualan a los coeficientes de
|

ekpansidén térmica y demads propiedades fisicas entre 1los

d@s materiales diferentes.

Los procedimientos que usan materiales compuestos de

conformidad con la invencién, incluyen la conversién de
|
gds metano en productos con valor afiadido, por ejemplo,

produccidén de gas de sintesis que comprende monéxido de

i

carbono e hidrdégeno molecular, en lo cual la sintesis de

gas es ventajosamente libre de diluyentes gaseosos

deﬁetéreos y/0 inertes tales como nitrdgeno.
I

1
|
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Antecedentes de la Invencidn

‘ La conversidén de alcanos de bajo peso molecular,

tales como metano, a quimicos o combustibles sintéticos

. ha recibido una creciente atencién a medida que 1los
i

alcanos de Dbajo peso molecular son por 1lo general

' disponibles a partir de fuentes seguras y confiables. Por

ejemplo, los pozos de gas natural y los pozos petroleros

corrientemente producen grandes cantidades de metano. En
~adicidén, los alcanos de bajo peso molecular estan por 1lo
1

lgeneral presentes en depdsitos de carbdn mineral y pueden

‘ser formados durante las operaciones mineras, en los

iprocesamientos petroliferos vy en la gasificacién o
{

‘liquefaccién de carbdén mineral,

arenas de alquitrén,
pizarras de aceite y biomasa.
{

Muchas de estas fuentes de alcano son localizadas en

L . . .
dreas relativamente remotas, lejanas a 1los usuarios

Fotenciales. El acceso es el principal obstdculo para un
1‘%150 amplio y efectivo del gas natural, metano y etano
#ituados remotamente. Con frecuencia son prohibitivos 1los

| . . ..
costos asociados a la licuefaccidén del gas natural por
dompresién, o alternativamente la construccidn Yy
§

@antenimiento de gasoductos para transportar el gas

nbtural a los wusuarios. Por consecuencia, se desean

m%todos para convertir alcanos de bajo peso molecular en
combustibles liquidos y materia prima quimica facilmente

transportable, habiéndose reportado una diversidad de
t%les métodos.

i

. Los métodos reportados pueden ser convenientemente

i ,
categorizados como rutas de oxidacidén directa y/o como

rutas syngas indirectas. Las rutas oxidativas directas
b

copvierten. a los alcanos inferiores en productos tales

coho metanol, gasolina y alcanos de peso molecular
|

reﬁativamente alto. En contraste, las rutas syngas
|




| /
|

indirectas tipicamente incluyen la produccidén de gas de

\ sintesis como producto intermedio.
|

% Como es bien conocido en el arte, gas de sintesis

(“syngas”) es una mezcla de mondxido de <carbono e

hidrdégeno molecular, generalmente

‘\
i teniendo la relacién
" molar dihidrégeno a monéxido de carbono en el rango de

| . g .

' la cual puede contener otros gases tales como didxido de
!

carbono.

i
L

El gas de sintesis tiene utilidad como materia

| prima en la conversidn de alcoholes,

i

olefinas o)

; {hidrocarburos saturados (parafinas) de acuerdo al bien

iconocido proceso de Fischer-Tropsch, y por otros medios.
4

iEl gas de sintesis no es una comodidad sino que mé&s bien
ﬁes tipicamente generado en sitio para procesamiento
Eadicional. En pocos sitios es generado el gas de sintesis
bor el suplidor y vendido "“més alléd de la valla” para
%rocesamiento adicional a productos de valor agregado. Un
{

Pso potencial del gas de sintesis es como materia prima

i ) 2 .
para la conversidén en parafinas de alto peso molecular

i

(p.e., Cso+), las cuales proporcionan materia prima ideal

para hidrocraqueo en la conversién de combustible a

dhorro de alta <calidad y componentes de mezcla de

qombustible diesel de valor cetano altamente superior.

Okra aplicacién potencial del gas de sintesis es para la

4

conversién a metanol a gran escala.

{

A fin de producir parafinas de alto peso molecular
eﬁ preferencia a parafinas lineales de bajo peso

mélecular (p.e., Cg a Ciz;) 6 para sintetizar metanol, es
|

déseable utilizar materia prima de gas de sintesis con
|

u@a relacidén molar H,:CO de aproximadamente 2,1:1, 1,9:1

| . . .
menos. Como es bien conocido en el arte, las reacciones

t

P

o

de! conversién syngas de Fischer-Tropsch, que usan syngas,

tehiendo relaciones H,:CO relativamente altas generan
|

prpductos de hidrocarburo en cantidades relativamente
|

gr%ndes de metano y numeros de carbono relativamente
L

1

|

1

|

|

1
|
|
|



bajos. Por ejemplo, con la relaciédn H,:CO de

. aproximadamente 3, se producen tipicamente relativamente
{

.~ grandes cantidades de parafinas lineales C;-Cs. Estos

materiales son caracterizados por un valor de octano muy

. bajo y alta presidén de vapor Reid, siendo altamente

indeseables para usar como gasolina.

\ Al bajar la relacidén molar H,:CO se altera 1la

' selectividad del ©producte al incrementar el ndmero

ipromedio de a&tomos de carbono por molécula de producto, vy
\

'se incrementa la cantidad de metano y parafinas ligeras

‘producidas. Asi, por numerosas razones €5 deseable

'generar materia prima syngas <con relaciones molares

‘hidrégeno a monéxido de carbono de aproximadamente 2:1 6

i Métodos previos para producir gas de sintesis a
bartir de gas natural (tipicamente referido como “gas

ﬁatural reformante”), pueden ser categorizados como: (a)

équellos que dependen de la corriente reformante donde el
éas natural es puesto a reaccionar a temperatura alta con
ﬁapor, (b) aquellos que dependen de la oxidacidén parcial
&n la cual el metano es parcialmente oxidado con oxigeno
pﬁro, por medios cataliticos o no cataliticos, y (c¢)
cﬁclo combinado reformante consistente de ambos pasos de
o*idacién parcial y reformante al vapor.

2 Reformante al vapor incluye la reaccidén de metano vy
v%por a alta temperatura, sobre un catalizador para
pﬂoducir monéxido de carbono e hidrégeno; Sin embargo,
eﬁte proceso trae como resultado la produccidén de syngas
cob una relacidén alta de hidrdégeno a mondéxido de carbono,

uspalmente excediendo 3:1.

' La oxidacién parcial de metano con
)

oxigeno puro

| . . r 2

proporciona un producto que tiene una relacidédn H;:CO
|

ce#cana a 3:1, siendo coproducidas grandes cantidades de

didxido de carbono y carbono,

i
|
)
i

siendo el oxigeno puro un



]

. oxidante caro. Se requiere del paso caro de la separaciédn
{

. de aire en los sistemas reformantes de ciclo combinado,
\

aunque tales procesos tienen cierto ahorro en capital vya
que el tamano del reactor reformante de vapor es reducido
.

. en comparacién al proceso reformante directo de vapor.

1 Aungue la oxidacidén parcial directa de metano usando
iaire como fuente de oxigeno es una alternativa potencial

'para los procesos comerciales reformantes de vapor de hoy

Een dia, los requerimientos del procesamiento descendente
i
'no pueden tolerar nitrdgeno

i
\
b
1
v

(se requiere de reciclaje con
separaciones criogénicas), debiéndose

usar el oxigeno
puro. El1 costo mas significativo

b

asociado con la
pxidacién parcial es el de la
|

planta de oxigeno.
¢ualquiera de los nuevos procedimientos que usaren aire

¢omo oxidante de alimentacidén, evitando problemas de

i
reciclado y separacién criogénica de nitrdégeno a partir
qe la corriente de producto tienen un impacto econdmico

|
dominante sobre el costo de la planta de syngas, lo cual

{
se reflejaréa en ahorros de capital y costos de
t
s?paracién.
: Asi, es deseable bajar el costo de la produccidn de

sjngas, como por ejemplo, reduciendo el costo de 1la

pﬂanta de oxigeno, incluyendo eliminar 1la planta de

separacién de aire criogénico, mientras se mejora el
Loe s o . 2

rendimiento minimizando la coproduccidén de carbono,
i

diéxido de carbono y agua, con el fin de utilizar mejor

el producto en una diversidad de aplicaciones corriente
abajo.

l

Las membranas de cerdmica densa representan una clase

y

de 'materiales que ofrecen potenciales soluciones a 1los
t

problemas arriba mencionados, asociados con la conversidn

de \gas natural., Ciertos materiales de ceramica muestran

tanto conductividades electrdénicas como idénicas (de

{
parﬁicular interés es la conductividad del idén oxigeno).

'
'

1
i
|
i
\
i
i
|

|

/”
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i

Estos materiales no

s6lo transportan oxigeno (funcionan
como separadores selectivos de oxigeno)

sino que también
- transportan electrones de vuelta al lado catalitico del

H

i
!
|
\
|
b
i
\
i

. reactor a la interfaz reduccién de oxigeno. Como tal, no
t

. se requiere de los electrodos externos y si el potencial
. conductor de transporte es suficiente, las reacciones de
toxidacidén parcial deben

E x

1
: |
M |
+

externamente. No

ser espontédneas. Tal sistema

operard sin necesidad de potencial eléctrico aplicado

obstante, recientes informes sobre

@iversos materiales de cerdmica donde se podrian usar
komo membrana de cerédmica de oxidacién parcial, pocos
frabajos parecen haber sido enfocados sobre los problemas
%sociados con la estabilidad del material bajo 1las
QOndiciones de reaccidén para la conversidén de metano.

|

La Solicitud de Patente Europea 90305684.4, publicada

é@ dia 28 de noviembre de 1990, bajo Publicacidén No. EP O
3?9 833 Al, a nombre de Cable et al., describe al reactor
eiectroquimico que usa membranas soé6lidas, comprendiendo:
(ﬂ) una mezcla multifase de material electrdénicamente
c&nductivo, (2) material conductivo del ién oxigeno y/o

(ﬂ) é6xido metédlico mezclado de estructura perovskita. Se

z ) )

describen reactores en los cuales el oxigeno del gas que

contiene oxigeno es transportado a través de un disco de
k

membrana a cualquier gas que consuma oxigeno. El1 flujo de

gaies a cada lado del disco de membrana en la armazébén del

reactor muestra que son flujos simétricos a través del

dis@o, substancialmente radiales hacia fuera del centro
dela disco hacia la pared de 1la armazdén de reactor
cilﬂndrica. Los gases a <cada 1lado del disco fluyen
par%lelos y concurrentes entre si.

ELos materiales conocidos como “perovskitas” son una
clas% de materiales que tienen una estructura cristalina
iden&ificable por rayos X, basada en la estructura del

§
|

mineﬁal perovskita, CaTiQ;. En su forma idealizada, la

!
'




estructura perovskita tiene una enrejado cubico, en el

cual la celda unitaria contiene iones metadlicos en 1las

' esquinas de la celda, hay otro idén metdlico en su centro
i

y lones oxigeno en los puntos medios de cada borde del

cubo. El enrejado cubico es identificado como una

estructura tipo ABO3;, donde A y B representan iones

‘metédlicos. En la forma idealizada de las estructuras de

errovskita, por lo general se requiere que la suma de las
i

.valencias de iones A y ione B sea igual a 6, como en el
L
‘mineral perovskita modelo, CaTiOs;.

\

1 Puede presentarse una diversidad de substituciones

@ara los cationes A y B. Al reemplazar parte del catidn

divalente por un catién trivalente o un ién pentavalente

por un 1ién tetravalente, p.e., donante dopante, dando

¢omo resultado dos tipos de compensacién de carga,

especialmente, electrénica y idénica, dependiendo de la
! \
presién parcial de oxigeno en equilibrio con los 6xidos.
i

La compensacién de carga en 6xidos receptores dopados,

p.e., substitucidén de catién divalente ©por catidén
trivalente por orificios electrébnicos es

a altas
presiones de oxigeno,

peroc a bajas presiones es por

vacantes de 16n oxigeno. Las vacantes de iones son la via

para los iones de o6xido. Por lo tanto, ©puede ser

{
incrementado el flujo de oxigeno al 1incrementar 1la

cahtidad de substitucion del

elemento de valencia

inferior para un 1idén metdlico de valencia més alta. Los
vaiores de flujo de oxigeno reportado en perovskitas
tiénden a seguir las tendencias sugeridas por la teoria
deﬁcompensacién de carga. Mientras la propiedad primaria
de Lflujo de alto oxigeno parece ser posible en poca
combinacién de dopantes en 6xidos tipo ABOQO;, muchas otras
intérrogantes necesitan ser respondidas en relacién al

| . . .
material ideal para 1la construccidédn de un reactor de
|

|
mem&rana novel. Por ejemplo, las propiedades mecénicas de «

/\,

(0
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. la membrana escogida deben tener fuerza para mantener la

. integridad en 1las condiciones de

reaccidén. También se
~ debe mantener la estabilidad quimica durante 1largos
1
- periodos de tiempo en las condiciones de
i

reaccién. EI1
t flujo de oxigeno, la

estabilidad quimica Yy las

- propiedades mecénicas dependen de la estequiometria de 1la
membrana de cerémica.

En publicaciones recientes, han sido descritos

x
' diversos materiales
t

con la estructura tipo perovskita
. (tipo ABOs3) , incluyendo una amplia variedad de
I substituciones de cationes multiples, tanto en sitio A

como B,

\ siendo estables en la estructura perovskita.
|
4

Se
han reportado igualmente una diversidad de compuestos de

‘perovskita mds complejos, conteniendo una mezcla de iones

Zde metal A y iones de metal B (ademds de oxigeno). Entre

i
i

ﬂas publicaciones relativas a perovskita se incluye: P
p. Battle et al., J.

Solid State Chem., 76, 334 (1998);

Y. Takeda et al., Z. Anorg. Allg. Chem., 550/541, 259

(1986); Y. Teraoka et al., Chem. Lett., 19, 1743 (1985);
@. Harder y H. H. Muller-Buschbaum, Z. Anorg. Allg.
dhem., 464, 169 (1980); C. Greaves et al., Acta Cryst.,
Q3l, 641 (1975).
\ Por ejemplo,

b

Hayakawa et al.,
5.126.499,

Patente de los EEUU No.

incorporada por referencia en la presente,

1
describe un proceso para la produccién de hidrocarburos
p?r acoplamiento oxidativo de metano usando un déxidoc tipo

|
peérovskita, con la composicidén a continuaciédn:
|

i
i

: M; (CO1-xFex) 10y

ddnde M representa por 1lo menos un metal de tierras
t

aﬂcalinas, X es un numero mayor gque 0O pero no mayor dJue

1,, e y es un nGmero en el rango de 2,5 - 3,5 a una
tehperatura de 500° a 1000°cC.

P
|

Cominmente asignado a la

Patente de 1los EEUU Nos.
5.580.497 y 5.639.437

en los nombres de Uthamalingam




Balachandran, Mark S. Kleefisch, Thaddeus P. Kobylinski,

. Sherry L. Morrissette y Shivou Pei, incorporada por

| referencia en la presente, se revela preparacién,

. estructura y propiedades de la clase de composiciones de

. 6xido de metal mezclado de por 1o menos estroncio,

cobalto, hierro y oxigeno, estando incorporada en este
documento por referencia en su totalidad. Se describe el
. uso de o6xidos metédlicos mezclados en membranas de

. ceramica densa con conductividad electrdnica y

~conductividad del ién oxigeno, asi como también su uso en

i

.la separacién de oxigeno a partir de una mezcla gaseosa

fconteniendo oxigeno para formar un primer

1

producto

‘agotado en oxigeno y opcionalmente, reaccionar el oxigeno
i

lrecuperado con los compuestos orgadnicos en otra mezcla
|

‘gaseosa.

1

Polvos de <ceramica con estequiometria variada son
mechos por medio de la reaccidn de estado sbd6lido de 1los

1nitratos y carbonatos constituyentes. Por 1o general,

1

las

iapropiadas cantidades de reaccionantes son mezcladas vy

besmenuzadas en metanol, usando medios de circona durante

| .
&arias horas. Después de secado, las mezclas son

calcinadas en aire a temperaturas elevadas, p.e., hasta
aproximadamente 850°C, durante varias horas, tipicamente
i . . . . . Ny

con un triturado intermitente. Después de <calcinaciodn

final, el polvo es triturado a tamafio de pequeiias

particulas. La morfologia y distribucién del tamafio de

|
Qarticula pueden Jjugar un significativo papel durante 1la

ﬁabricacién de tubos de membrana.

f Los tubos  de membrana pueden ser fabricados

i

convenientemente por métodos conocidos de extrusién

2

plastica. En la preparacién por extrusidén, el polvo de
\ 2z . v i) 1]
ceramica es por lo general mezclado con varios aditivos
{

o@génicos para hacer una formulacidén con suficiente

‘ . 3 ” 1] - (]
plasticidad, para que sea facilmente formada en varias

I

i



formas mientras retiene una fuerza satisfactoria en el
2 estado verde. Esta formulacién, conocida como salto,
1 consiste en general de un solvente, dispersante,
2 enlazante, suavizante pléstico y polvo de cerédmica. E1
Epapel de cada aditivo es descrito por Balachandran et
zal., en Conferencia de Procedimientos Internacionales en
EInvestigacién de Gas, Orlando, Florida (H. A. Thompson
1editor, Institutos de Gobierno, Rockville, Md.), pp. 565~
€573 (1992). Las relaciones de diversos constituyentes de
iun salto varian, dependiendo de la formacidén de proceso y
ztales caracteristicas del polvo de cerdmica, seguin tamafio
ﬁe particula y &drea de superficie especifica. Después gue
%l salto es preparado, se deja que parte del solvente se
%vapore; esto produce una masa pléstica que es forzada a
ﬁravés de un cufio, a alta presidén (aproximadamente 20
ﬁPa) produciendo tubos huecos. Los tubos son extruidos
%on didmetros externos de aproximadamente -6,5 mm vy
Qargos de hasta 30 cms aproximadamente. Los espesores de
ﬂﬁred estdn en el rango de 0,25 a 1,20 mm. En el estado
vkrde (p.e., antes de descarga), los tubos extruidos
mbestran gran flexibilidad.

i Los tubos extruidos son calentados a wuna tasa de
c%lentamiento lenta (5°C/h), en el rango de temperatura
dé 150° a 400°C, facilitando 1la remocidén de especies
g%seosas formadas durante la descomposicidédn de aditivos
oﬁgénicos. Después que los orgadnicos son removidos a
baﬁas temperaturas, la tasa de calentamiento es
in%rementada a aproximadamente 60°C/h, siendo los tubos
si%terizados a aproximadamente 1200°C, durante 5 a 10 h.
Toﬁos los calentamientos son hechos en aire estancado.
La% caracteristicas de ejecucién de las membranas
deéenden de la estequiometria de los cationes en la
ce%émica.

|
i

i
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E En Patente de 1los EEUU No. 5.573.737 cominmente
;asignada a Uthamalingam Balachandran, Joseph T. Dundek,

t

. Mark S. Kleefisch y Thaddeus P. Kobylinski, se describe

i

., al material gradiente funcionalmente como incluyendo un
Etubo externo de perovskita, el cual hace contacto con el

‘aire, tubo interno de oxido de <circona el cual hace

icontacto con gas metano y la capa enlazante entre las
icapas de perovskita y 6xido de circona.

§ Aunque los materiales de 6xido de gradiente

‘funcionalmente revelados en la Patente de los EEUU No.
|

15.573.737 muestran mayor estabilidad que las demés

composiciones conocidas, bajo ciertas condiciones hay
|

éalgunos problemas asociados con ellos en 1la forma de

tubos de reactor no soportados. Los tubos de reactor
pueden fracturarse en las regiones ligeramente separadas

de la zona de reaccién en caliente, donde las

femperaturas del tubo, p.e., pueden caer desde

aproximadamente 800°C a aproximadamente 700°C,

ﬁegiones de falla.

; Por consiguiente, es objeto de la presente invenciédn

i

en las

proporcionar materiales compuestos estables para

reactores de membrana, los cuales incluirdn una ceramica

al prueba de gas con una composicidén gque muestra tanto

conductividad electrénica como idnica, asi como también

uha apreciable permeabilidad al oxigeno.

Otro objeto de la presente invencidédn es proporcionar

i

materiales compuestos estables para reactores de
{

membrana, utiles en la conversidén de hidrocarburos

iﬂferiores a productos de alto valor gue muestren mayor
eétabilidad cuando sean expuestos a un ambiente de gas

reducido y demads <condiciones operativas en periodos

pﬁolongados de tiempo.

. Es objeto de la invencién superar uno o varioes de los

prbblemas antes descrites.

t
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‘ Otros objetos y ventajas de la invencidén seréan

1 aparentes a aquellos diestros en el arte, a partir de una

revisién de la descripcién detallada a continuacién,

tomada en conjunto con los dibujos y reivindicaciones en
. apéndice.

Otros objetos y ventajas de la invencidén se harén

aparentes a la lectura de 1la descripcidén detallada a

continuacidén y las reivindicaciones en apéndice.
Sumario de la Invenciédn

\ En un amplio aspecto, la presente invencidn va

‘dirigida a materiales compuestos de reactores de
I

‘membrana,

los cuales 1incluyen una ceramica a prueba de .
t

.gas, soporte poroso y zona interfacial en el espacio
i ] , : .
ientre ello. Més particularmente, esta invenciédn se
'relaciona a materiales compuestos que usan membranas de
|

cerdmica densa conductora de ién oxigeno, formadas sobre

un soporte poroso que comprenden una aleacidén metédlica

proporcionando una zona interfacial de interaccién
i .

éuimica entre la membrana de cerdmica densa y el soporte

éoroso. Como ventaja, tales materiales compuestos son

usados para reactores de membrana, por ejemplo,

{
gonvierten el gas natural a gas de sintesis por medio de
dxidacidén parcial controlada y reacciones de reforma, vy

cduando deseado, la conversidn subsecuente del gas de

-

sﬁntesis a productos de valor agregado, por ejemplo, por

‘ K] a
medio de proceso de cambio agua-gas.
t

En un aspecto, la invencidén es un material compuesto

t
dé reactores de membrana, cuyo material compuesto
]

comprende: (i) una membrana cerdmica densa incluyendo un

é*ido de metal mezclado cristalino, el cual a temperatura

de operacién muestra conductividad electrénica,
i

conductividad al ién oxigeno y capacidad para separar al
oXigeno de la mezcla gaseosa que contiene oxigeno y uno o

varios mas componentes por medio de las conductividades;
i
1

1

1

|
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. (ii) un soporte poroso que comprende la aleacién de por

|
1o menos dos elementos metdlicos mostrando estabilidad
|

mecédnica a temperatura de operacién; y (iii) una zona

L
; interfacial de por 1lo menos 5 im, que muestra interaccidn

i

quimica entre la membrana de cerdmica densa y el soporte

| poroso.
1

Preferiblemente, la membrana de cerédmica densa en el

|
acompuesto estd hecha a partir de un 6éxido metélico
\

mezclado en forma particulada al extender el 6xido

|
particulado a temperaturas elevadas frente al soporte

t

1poroso, por lo cual se alcanza la interaccidén quimica que

‘define a la zona interfacial.

i

\ En otra representacidédn escogida, la membrana de

;cerémica densa en el médulo de tubo estd hecha a partir

’

'del o6xido metédlico mezclado en la forma particulada,
t

comprendiendo ¢6xido particulado a temperaturas en el,

%ango de aproximadamente 500°C a aproximadamente 1250°C,
?rente a los tubos porosos interno y externo, por 1lo cual‘
&e alcanzan los gradientes de composicidédn que definen a
ia primera y segunda zonas interfaciales.

i . . ., .
% Todavia en otro aspecto, la invencidén es un proceso
i

que convierte compuestos organicos en productos con valor

agregado, cuyos materiales compuestos comprenden:

proporcionar un reactor de membrana que comprende una

diversidad de mdédulos de tubos huecos descritos en la

presente arriba; poner en contacto los tubos porosos

externos del mbédulo de tubos huecos c¢con una mezcla

géseosa que contiene oxigeno, teniendo una presidén
p%rcial de oxigeno relativamente alta; poner en contacto
l@s tubos porosos internos del médulo de tubos huecos con
uﬁa composicidén gaseosa que tiene una presidén parcial de
o#igeno relativamente baja; y permitir que el oxigeno sea

|
transportado a través de la membrana de cerémica densa

por medio de su conductividad electrdnica

|

y la
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E conductividad del ién oxigeno, por lo tanto separar al

© oxigeno de la mezcla gaseosa gque contiene oxigeno,

. teniendo una presién parcial de oxigeno relativamente

, alta dentro de la composicién gaseosa con una presidn

parcial de oxigeno relativamente baja.

En las representaciones preferidas de la invenciédn,

. la composicidén de 6xido metdlico mezclado cristalino es

lseleccionada a partir de una clase de materiales que
Etienen una estructura cristalina identificable por rayos

!X, en base a la estructura de perovskita mineral, CaTiO;.
{ En otras representaciones escogidas de la invencién,
\ . D e g o f

(se selecciona la composicidn de oOxido metalico mezclado
{

icristalino a partir de una clase de materiales

¢
lrepresentados por
t

DgEg+504
a
donde D comprende por lo menos un metal seleccionado a

bartir del grupo dque consiste de magnesio, calcio,
i

estroncio y bario, E comprende por lo menos un elemento
|

seleccionado a partir del grupo que consiste de vanadio,

1

c¢romo, manganeso, hierro, cobalto y nigquel, & es un

hﬁmero con el rango aproximadamente 1 a aproximadamente

4, B es un numero con el rango aproximadamente 0,1 a
\

éproximadamente 20, tal que

’ 1,1<(&4 + B)/&4 2 6,
j & es un numero que rinde la carga neutra del compuesto,

donde la composicidn de 6xido metalico mezclado

c&istalino tiene una estructura cristalina compuesta de
c%pas con estructura de perovskita mantenida separada por
chpas puente, con una estructura diferente identificable
pbr medio de andlisis del patrdén de difraccidén por rayos
X;del polvo, composicidén donde la membrana de cerédmica
dénsa que comprende la composicidn muestra conductividad
eiectrénica y conductividad de 1én oxigeno, y capacidad
p#ra separar al oxigeno de la mezcla gaseosa que contiene

\

|

L

|
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oxigeno y uno o varios otros componentes volatiles por
medio de las conductividades.

‘ La invencién también incluye el uso de materiales

compuestos en reactores de membrana para separacidn de

oxigeno a partir de mezclas gaseosas conteniendo oxigeno.

, Tipicamente, en tales procesos se usan 1los materiales

. compuestos antes mencionados en aparatos de separacidn

' para transferencia de oxigeno a partir de la primera

imezcla gaseosa gque contiene oxigeno, con una presidn

'parcial de oxigeno relativamente alta a la segunda mezcla

ygaseosa con una presidn parcial de oxigeno relativamente

! 3 » 1]
‘baja, V% preferiblemente conteniendo uno o) varios
icomponentes, més preferiblemente incluyendo compuestos
i

‘'orgdnicos que reaccionan con oxigeno. Caracteristica

iesencial de tal membrana de cerdmica densa permeable

|

selectivamente de los materiales compuestos es retener su

x , :
capacidad para separar oxigeno durante un adecuado

periodo de tiempo en las condiciones de operacién.

La presente 1invencidén se relaciona también a la

preparacién, estructura y propiedades de membranas de

¢eramica densa, comprendiendo composiciones de éxido

metélico mezclado, las cuales muestran conductividad

dlectrdnica y conductividad del idén oxigeno, y capacidad

gara separar al oxigeno selectivamente de la mezcla

maseosa que contiene oxigeno y uno u otros varios

|
componentes volatiles por medio de la conductividad. Una

céracteristica esencial de tal material permeable

'

seélectivamente es que retiene su capacidad para separar y

transportar oxigeno durante un ©periodo adecuado de

tiempo.
i
1 Breve Descripcién de los Dibujos
|

Las reivindicaciones en apéndice establecen aquellas
!

ciracteristicas néveles gque distinguen a 1la presente

invencidén. Sin embargo, la presente invencidén por si
|

{
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| misma, asi como sus ventajas, pueden ser mejor

'~ comprendidas por referencia a la Dbreve descripciédn
\

siguiente de las representaciones escogidas, tomadas en

- conjunto con los dibujos en anexo, en los cuales:

La PFigura 1 es una vista 1longitudinal, en seccién

. parcial, que representa el aparato para demostrar los

aspectos del mdédulo de tubo hueco de los reactores de

| membrana, usando material compuesto, comprendiendo

ceradmica densa conductora de ién oxigeno, de conformidad

,con la presente invencién;

1 La Figura 2 es una vista en perspectiva de un disco
|

1 seccionado representado en la Figura 1;
\

La Figura 3 es una vista en seccidén transversal, del

idisco representado en la Figura 2;

1 La Figura 4 es la imagen digital, en microscopio
Eelectrénico por exploracién, mostrando la posicién de
Zanélisis por exploracidén de linea a través de regiones de

bxido metédlico mezclado, soporte metédlico poroso y zona

interfacial en el espaclio entre ello; vy

I
i

La Figura 5 es la representaciédn grafica de datos de
bnélisis por exploracidédn de 1linea, en la posiciédn

mostrada en Figura 4.
i

; Para un més completo entendimiento de 1la presente

invencién, ahora se debe hacer referencia a las

ﬁepresentaciones ilustradas con mayor detalle en 1los
dibujos acompafiantes y descritos ma&s adelante, por medio

de ejemplos de la invencién.

; Breve Descripcién de la Invencidn

'

g Conforme previamente establecido, las membranas de
c%rémica densa uUtiles de conformidad con 1la presente
ibvencién comprenden una composicién de éxido metédlico
m%zclado cristalino, el cual a temperaturas de operacidn
m#estra conductividad electrdénica, conductividad del ién

o*igeno y capacidad para separar al oxigeno de la mezcla



\
. gaseosa due contiene oxigeno y wuno u otros varios
|

componentes volatiles por medio de las conductividades.

Clase preferida de materiales de cerémica densa

conductora de ién oxigeno es revelada en lo cominmente

asignado a la Patente de los EEUU Nos. 5.580.497,

5.639.437 % 5.853.565 a Balachandran, Kleefisch,

Kobylinski, Morrissette y Pei, cuyas patentes son

incorporadas en este documento en su totalidad por

referencia.

Se han seleccionado c¢omposiciones de 6xido metédlico

mezclado cristalino particularmente uGtiles, a partir de

una clase de materiales representados por
: DsE44+504
'donde D comprende por lo menos un metal seleccionado a

ipartir del grupo gque consiste de magnesio, calcio,

iestroncio y bario, E comprende por lo menos un elemento

'seleccionado a partir del grupo que consiste de vanadio,
|

\cromo, manganeso, hierro, cobalto y niquel, & es un

nUimero con el rango aproximadamente 1 a aproximadamente
1

4, B es un numero con el rango ascendente de 0,1

bproximadamente 20, tal que
!

i 1,1<(a + B) /4 2 6,

a

% d es un numero que rinde la carga neutra del compuesto. -
1 Las membranas de cerédmica densa usadas de conformidad
?on la presente invencidén como ventaja y de preferencia
incluyen la composicién de o6xido metalico mezclado, el

dual tiene una estructura cristalina compuesta de capas
1

gon estructura de perovskita mantenida separada por capas

ﬁuente, con una estructura diferente identificable por

|
medio de analisis del patrén de difraccidén por rayos X

del polvo. Tales membranas de ceramica densa muestran
i

cbnductividad electrdénica y conductividad de ién oxigeno,

y: capacidad para separar al oxigeno de la mezcla gaseosa
|

|
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' que contiene oxigeno y uno o varios otros componentes
\

, volatiles por medio de las conductividades.

Las membranas de cerdmica densa como ventaja incluyen

| la composicién de o6xido metédlico mezclade cristalino

representado por

\ (D1-yM" v) a (E1-xGx) 4+480a

| donde D es un metal seleccionado a partir del grupo que

consiste de magnesio, calcio, estroncio y bario; M’ es un
1

metal seleccionado a partir del grupo que consiste de

imagnesio, calcio, estroncio, bario, c¢obre, cinc, plata,

| cadmio, oro y mercurio; E es un elemento seleccionado a

' partir del grupo que consiste de vanadio, cromo,

manganeso, hierro, cobalto y niquel; G es un elemento

Iseleccionado a partir del grupo dque consiste de vanadio,

gcromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, niobio,

‘molibdeno, tecnecio, rutenio, rodio, paladio, indio,

{ -~ . . .
restafo, antimonio, renio, plomo y
i

;condicién que D, E, G y M’ sean elementos diferentes; vy

bismuto, con la

€8s un nUmero con el rango aproximadamente 0,1 a

laproximadamente 0,5; X es un numero c¢on el rango

%aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,8; & es un numero
|

con el rango aproximadamente 1 a aproximadamente 4; B es
|

un nimero con el rango de 0,1 a aproximadamente 20,
preferiblemente un numero con el rango aproximadamente de

0,1 a aproximadamente 6, tal que

1,1<(&4 + B)/4 2 6,

|
'

y 4 es un numero que rinde la carga neutra del compuesto.
; En las representaciones escogidas de la invencién, la

composicidén de 46xido metdlico mezclado cristalino se
|

ﬁepresenta por

l Sri(Fe;-xCox) 44504

|

QOnde X es un nUmero con el rango aproximadamente 0,01 a

z

| . .
aproximadamente 1; & es un nuimero con el rango

i

i
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i

; . .

, aproximadamente 1 a aproximadamente 4;

B es un nUimero con
\ el rango de 0,1 a aproximadamente 20, tal que
&

; 1,1<(4 + B)/4 2 6,

| v &4 es un numero que rinde la carga neutra del compuesto,
!

,,

i

y donde la composicidén de ¢ééxido metédlico mezclado

' cristalino tiene una estructura cristalina compuesta de
i
, capas con estructura de perovskita mantenida separada por

. capas puente, con una estructura diferente identificable

i

, por medio de analisis del patrén de difraccidén por rayos

%X del polvo, siendo la composicidédn de tales membranas de

i

. ceramica densa que incluyen una composicién que muestra
'la conductividad electrdénica vy conductividad de ién

,oxigeno, y capacidad para separar al oxigeno de la mezcla,.

‘gaseosa Qque contiene oxigeno y uno o varios otros

lcomponentes voladtiles por medio de las conductividades.

En otros aspectos escogidos de 1la invencidén, 1la

composicién de 6xido metdlico mezclado cristalino se

!

‘representa por

‘ (Sri1-yMy)a (Fe1-xCox) 4+s0s

@onde M es un elemento seleccionado a partir del grupo
%ue consiste de itrio, bario y lantano; x es un numero
&on el rango aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,95,
ﬁreferiblemente X es un numero en el rango de 0,1 a 0,8;

Yy es un numero con el rango

i

aproximadamente 0,01 a

dproximadamente 0,95, preferiblemente y es un nimero en
él rango ascendente de 0,1 a 0,5; & es un numero con el

ﬁango aproximadamente 1 a aproximadamente 4; B es un

njimero con el rango de aproximadamente 0,1 a

aproximadamente 20, preferiblemente 8 es un numero con el

rbngo de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 6, tal que

{

% 1,1<(& + B)/a 2 6,

.

y'd es un numero que rinde la carga neutra del compuesto.
i

1
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Todavia en otros aspectos escogidos de la invencidn,

- la composicién de o6xido metadlico mezclado cristalino se
{ representa por

1 SrFeCOo,soé

. donde & es un numero que rinde la carga neutra del

. compuesto, y donde la composicién tiene un patrdédn de

 difraccidén por rayos X del polvo, comprendiendo 1lineas

, significativas substancialmente como descrito en la Tabla
VI,

|

k

1 Tabla I

% Lineas Principales de Difraccidédn por Rayos X
;ESpacio Fuerza |
EInterplanar 4, A? Asignada

9,52 + 0,05 Débil

P,17 + 0,05 Débil

2,77 + 0,05 Medio Fuerte

?,76 * 0,05 Medio Fuerte

?,73 + 0,03 Muy Fuerte

2,08 % 0,03 Medio Débil

1,96 + 0,02 Medio

1,90 + 0,02 Medio Débil

1,592 + 0,01
1,587 + 0,01
1,566 + 0,01

Medio Débil
Medio

Débil

A" = Angstroms

Como generalmente es conocido,

1

las fuerzas asignadas
eh los patrones de difraccidén por rayos X pueden variar

dependiendo de 1las caracteristicas de la muestra. La

fuerza de linea observada en cualquier muestra particular

puede variar desde otra muestra, por ejemplo, dependiendo




de las cantidades de cada fase cristalina,

oxigeno y/0 material amorfo en la muestra. También las

lineas de difraccidédn por rayos X, de un material

- cristalino particular, pueden ser obscurecidas por las
A.

. lineas de otros materiales presentes en la muestra
medida.

| Las composiciones uUtiles de 6xido metédlico mezclado

cristalino también pueden ser seleccionadas a partir de

una clase de materiales conocidos, por 1lo general, como

perovskitas que tienen una estructura cristalina

identificable por rayos X en base

a la estructura del

mineral perovskita CaTiOs;. En su forma idealizada, 1la

{ . . ’ P .
restructura de perovskita tiene un reticulado cubico en el
rcual la celda unitaria contiene iones metédlicos en 1las
‘esquinas de la celda, otro idén metédlico en su centro vy
t

\iones de oxigeno en los puntos medios de cada borde del

‘cubo. El reticulado cristalino se identifica como

Lestructura tipo ABO3;, donde A y B representan iones

betélicos. En la forma idealizada de estructuras de

Perovskita, se requiere que la suma de las valencias de

los iones A y los 1iones B sea igual a 6, como en el

@odelo de mineral de perovskita CaTiOs;.

Las membranas preferidas incluyen material cristalino

inorgédnico que comprende estroncio, hierro, cobalto vy

oxigeno, teniendo preferiblemente el patrén de difraccién

gor rayos X en polvo, que incluye lineas significativas

éubstancialmente como descrito en la Tabla I.

Ventajosamente, el 6xido metdlico mezclado cristalino

demuestra conductividad iénica de oxigeno y conductividad

electrénica. La invencién incluye al nétodo de

preparacién para las composiciones de 6éxido metalico

mezclado cristalino que contienen por lo menos estroncio,

cobalto, hierro y oxigeno.

contenido de
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; Como mencionado arriba, los materiales de 6xido
i

1 metdlico mezclado uUtiles en las membranas de cerémica

\ densa de la presente invencién incluyen cualquier fase
|

| simple y/o fase multiple, fase densa, mezcla intima de

materiales qgue tenga conductividad electrénica y

relaciédn a los

. conductividad del ién oxigeno. En
| , ‘o P £ e

; materiales de 6xido metdlico sélido,
{

los términos

“mezcla” y “mezclas” incluyen materiales compuestos de
i

. dos o més materiales de fase sélida y fase simple, en

! donde los adtomos de los elementos incluidos son
a

i entremezclados en la misma fase sélida, tal como circona

con itria estabilizado. El término

k1

“multifase” se refiere

'al material que contiene dos o© més fases sbélidas
!

,esparcidas sin formar la solucidén de simple fase. Por 1lo

%tanto, el material <central Gtil

1

incluye la mezcla

multifase, la cual es “multifase” debido al material de

conductividad electrénica y al material de conductividad
de 16n oxigeno gue estan presentes en por lo menos dos
| -
fases sélidas, tal que los &tomos de los diversos

componentes del sélido multicomponente primariamente no.
{

estan entremezclados en la misma fase sélida.

i Materiales Utiles del centro sé6lido de multifase,

@uedan descritos en la Solicitud de Patente Europea
nimero 90305684.4, publicada el dia 28 de noviembre de
1990, bajo Publicacién No. EP 0 399 833 Al, revelacién de

ﬂa cual gqueda por medio de la presente incorporada agui

i .
por referencia.

1 En el método indirecto de elaboracién de la membrana
[
de cerédmica densa, conteniendo material de 6éxido metélico

mbzclado, teniendo estructura cristalina de conformidad

con la invenciébén, se elabora un 6xido sdélido y se conmuta

p?lvo, se mezcla el polvo dentro de una masa pléastica con

s@lvente liquido vy aditivos opcionales, se forma la

c@nfiguracién deseada a partir de la masa pléastica y la
\
t
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configuracidn calentada a suficiente temperatura formando

una ceramica densa y sélida con conductividad electrénica

y conductividad del ién oxigeno. Tipicamente, se obtienen -

| tales cerdmicas a temperatura en un rango ascendente.
|

desde aproximadamente 500°C, y en general a temperatura

en un rango ascendente desde aproximadamente 800°C.

& Se pueden hacer soportes porosos para usar de

' conformidad <con la presente 1invencidén, a partir de

' ;cualquier apropiada aleacidn que muestre estabilidad

mecénica a temperatura de operacién. Particularmente, son

,aleaciones utiles aquellas tales como las aleaciones de

racero con base de niquel. Con ventaja y preferencia las

,aleaciones apropiadas tienen coeficientes de expansién

‘que igualan a los de la cerédmica empleada, p.e., dentro

ide un rango de aproximadamente 25 por <ciento del

‘coeficiente de expansién de la ceramica, mas
}

@referiblemente dentro de aproximadamente 15 por ciento.
@leaciones preferidas incluyen las aleaciones de niquel-
bierro— cromo gque tienen la composicidédn gquimica limitante
% continuacién:

Elemento Porcentaje

Elemento Porcentaje
Niquel 30,0 - 35,0

Silicio 1,0 méx.
Hierro 39,5 min. Cobre 0,75 méx.
¢romo 19,0 - 23,0 Aluminio 0,15 - 0,60
Garbono 0,06 - 0,10 Titanio 0,15 - 0,60

Manganeso 1,50 méax. Al + Ti 0,85 - 1,20

Azufre 0,015 méx.
Las aleaciones que tienen tales composiciones

q@imicas son disponibles comercialmente bajo los nombres

aleacién INCOLY 800 y aleacién INCOLY 8OOHT.
! Los productos metédlicos

|

porosos s0on hechos
compactando y sinterizando

(calentando) y por otros
métodos bien conocidos (Ver, por ejemplo, Enciclopedia de

Técnologia Quimica de Kirk-Othmer, tercera edicidén, Vol.




, 19, péginas 28 a 61, John Wiley & Sons, Inc. 1982). En

los materiales porosos, el espacio nulo que determina la
i .

. porosidad es controlado en cuanto a cantidad, tipo vy

+ grado de interconexidén. Al estar en contacto con gases

que contienen oxigeno y/o compuestos orgédnicos durante un

i largo periodo de tiempo, a elevadas temperaturas,

adecuados soportes porosos con ventaja y de preferencia

permanecen rigidos, sin cambiar la porosidad y siendo
i

; resistentes a las reacciones de corrosidn tales como
{

. oxidacién y carbonizacién. E1 cromo en la aleacién

promueve la formacidén de un éxido superficial protector vy

el niquel proporciona buena retencidén del revestimiento

‘protector, especialmente durante la exposicidén ciclica .a
i

,altas temperaturas.
i La membrana de ceramica conductora del
|

1proporciona una particidén a prueba de gases entre el tubo

|

Poroso externo y el tubo poroso

ién oxigeno

interno del médulo de

tubo hueco, por donde la cerédmica es impermeable a 1los
i

pomponentes de la mezcla gaseosa qgue contiene oxigeno, a

temperatura ambiente. Cuando la mezcla gaseosa que

| . . g . .
contiene oxigeno tiene una presidén parcial apropiadamente

alta de oxigeno, p.e., en el rango ascendente de

%proximadamente 0,2 atm., se aplica a la membrana de

éerémica densa de este tipo (a través del tubo poroso

éxterno), el oxigeno ser& absorbido y disociado en 1la
ﬁuperficie, se ioniza y difunde a través de la ceréamica
aﬁ otro lado y se deioniza, asocia y desabsorbe como
okigeno separado dentro de otra mezcla gaseosa (a través
dél tubo poroso interno), teniendo la presidén parcial de
o%igeno menor que la aplicada a la superficie externa. E1
circuito de electrones necesario para suplir este proceso

dé ionizacidén/deionizacidén con ventajas es mantenido
internamente en el éxido via su conductividad
electrénica.

'
|
|

4
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comprimir la mezcla gaseosa en

ptesidén suficiente como para

. atmosférico. Se pueden incluir

Las mezclas gaseosas apropiadas que c¢ontienen oxigeno

como corrientes de alimentacidén al presente proceso,

tipicamente contienen entre aproximadamente 10 moles por
ciento a 50 moles por ciento de oxigeno.

carbono, nitrdégeno y/o deméds componentes gaseosos estéan

tipicamente en las mezclas de alimentacién. La mezcla

gaseosa conteniendo oxigeno preferida

., que son convertidos a didéxido de carbono y agua bajo
§

condiciones operativas del proceso, en pequefias

tcantidades, sin causar efecto adverso en el proceso de

iseparacidén. Representantes de tales hidrocarburos son

Ealcanos, alquenos vy alguinos lineales y ramificados,

‘teniendo de 1 a aproximadamente 8 &tomos de carbono.
|

| Una diferencia en la presién parcial del oxigeno,
z

@ntre la primera y segunda zonas, p.e., a través de la

@embrana, proporciona la fuerza de mando para la

separacién de oxigeno a partir de

una mezcla gaseosa,
b

conteniendo oxigeno, a temperaturas de proceso

{

i N . z .
§uf1c1entes para hacer dque el oxigeno en la primera 2zona
se absorba, se ionice en la primera superficie y sea
transportado a través de la membrana de cerédmica en forma

iénica hacia 1la segunda superficie de 1la membrana de

ceréamica, siendo la segunda zona, donde la presién

parcial de oxigeno es m&s baja que en la primera zona. El
a

oxigeno transportado es recogido y/o puesto a reaccionar
eh la segunda zona, donde el oxigeno idbnico es convertido

en forma neutra al liberarse los electrones en la segunda
shperficie.
i

Se puede crear un exceso de presidén parcial de

oxigeno en la primera zona mayor gue en la segunda zona
!

'
i
i
|

al

la primera zona a una

(diferenclia positiva de presién parcial de oxigeno),

recuperar el oxigeno

Agua, didxido de

es el aire.

hidrocarburos volatiles_

Y



transportado, p.e., corriente infiltrada de oxigeno, a

una presidén mayor o igual a aproximadamente 1 atmébésfera.

Las presiones de alimentacidén tipicas estédn en el rango

de aproximadamente 15 psia a aproximadamente 250 psia,

dependiendo grandemente de la cantidad de oxigeno en la

» mezcla de alimentacidén. Se pueden utilizar compresores

. convencionales para alcanzar la compresiédn requerida para

practicar el presente proceso,

Alternativamente, se puede alcanzar 1la diferencia

positiva de presiédén parcial de oxigeno entre la primera vy
. segunda zonas haciendo reaccionar el oxigeno transportado

icon una substancia consumidora de oxigeno, tal como un

compuesto organico volatil, para formar productos

'conteniendo oxigeno de valor agregado y/o por evacuacidn
|

ymecanica de la segunda zona a una presidédn suficiente como

i . .
para recuperar el oxigeno transportado. En ventaja, una
|

‘mezcla gaseosa conteniendo compuestos
i

\como metano, etano y demds gases hidrocarburos livianos,
|

orgé&nicos tales

por ejemplo, gas natural bajo presiones fuente de varios
?ientos de psi, se alimenta en la segunda zona, donde por

lo menos uno de los compuestos reacciona con el oxigeno

ﬁransferido dentro de 1la zona, formando productos de

A
oxidacidén con valor agregado.

§ . £
‘ Vapores de gases conteniendo oxigeno, los cuales

fluyen a través de membranas de ceramica densa, en el
§

aparato de separacidén de gases de la presente invenciédn
pueden ser aire, oxigeno puro o <cualguier otro gas
donteniendo por lo menos aproximadamente 1 mol por ciento

de oxigeno libre. En otra representacidén, la corriente

gaseosa conteniendo oxigeno incluye oxigeno en otras

fbrmas tales como N0, NO, SO0,, S0;, vapor de (H,0), COj,
etc. Preferiblemente, el vapor de gas conteniendo oxigeno

iﬁcluye por lo menos aproximadamente 1 mol por ciento de

o#igeno molecular libre

(dioxigeno), Yy mas
|

i
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preferentemente, el vapor de gas conteniendo oxigeno es

aire.

Como mencionado arriba, los procesos de conformidad

. con la presente invencidén incluyen procesos para preparar

| gas de sintesis, haciendo reaccionar oxigeno a partir de

| una corriente gaseoso conteniendo oxigeno, con un

compuesto hidrocarbiloc en otra corriente gaseosa sin

contaminar al compuesto hidrocarbilo y/o los productos de

a partir de 1la corriente

- gaseosa que contiene oxigeno, tal como nitrbégeno a partir

1l
§
1
i
§
{
i oxidaciédn con otros gases,
|
i
|
'de una corriente de aire. Gas de
|

sintesis, mezcla de

ymondéxido de carbono (CO) e hidrbégeno molecular (Hz), es

‘una valiosa materia prima industrial para 1la manufactura 
lde una variedad de quimicos ttiles. Por ejemplo, se puede
iusar el gas de sintesis para preparar metanol o A&cido
facético. El gas de sintesis también puede ser usado para
ipreparar alcoholes de peso molecular alto o aldehidos,
Easi como también hidrocarburos de alto peso molecular. El

gas de sintesis producido por 1la oxidacién parcial de

\
metano, por ejemplo, es una reaccidn exotérmica,

produciendo gas de sintesis con una relacién util de

hidrégeno a mondéxido de carbono, de acuerdo a la ecuacién

siguiente
i

CHy4 + 30, =-—-m- > 2H, + CO

Las representaciones escogidas incluyen procesos para

t
preparar gas de sintesis por oxidacidén parcial de

clualquier compuesto hidrocarbilo vaporizable. E1l

compuesto hidrocarbilo usado en los procesos de esta

ipvencién, apropiadamente comprende uno o varios
i

compuestos gaseosos ¢ vaporizables que pueden ser puestos
a: reaccionar con oxigeno molecular o diéxido de carbono,

el

f@rmando gas de sintesis. Mas apropiadamente,
|
c¢mpuesto hidrocarbilo es un hidrocarburo tal como metano

y/o etano, sin embargo, diversas cantidades de oxigeno o

}
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demés adtomos pueden estar en la molécula del

hidrocarbilo. Por ejemplo, compuestos hidrocarbilos que

I pueden ser convertidos a gas de sintesis incluyen

. metanol, éter dimetilo, éxido de etileno y similares. Sin
embargo, los compuestos hidrocarbilos més preferibles son

i
! los hidrocarburos de bajo peso molecular, conteniendo
i

aproximadamente 1 a aproximadamente 20 carbonos, més
preferiblemente 1 a aproximadamente 10 &tomos de carbono.
Metano, gas natural (el cual es principalmente metano) u
E otras mezclas de hidrocarburos livianos, los cuales son

fédcilmente disponibles y econdmicos, son particularmente

los materiales de alimentacién de hidrocarbilos
' preferidos para los procesos de esta invencidén. El1 gas
E natural puede ser gas natural de fuente o gas natural

| procesado. La composicién del gas natural procesado varia

con las necesidades del usuario final. Una composicidén de

l

igas natural procesado tipica, en una base seca o libre de
|

?agua, contiene aproximadamente 70 por ciento en peso de
[

) . .

tmetano, aproximadamente 10 por ciento en peso de etano,

110 a 15 por ciento de CO, y el resto estd formado de

Epequeﬁas cantidades de propano, butano y nitrégeno. Los

‘materiales preferidos de alimentacién de hidrocarbilos

de aproximadamente 15

;por ciento, cuyos niveles son Utiles para aplacar el

icalor de cualesquiera reacciones de oxidacién. También

ipueden ser usadas mezclas de hidrocarbilos y/o compuestos
Lde hidrocarburo.

5

Representaciones Escogidas de la Invencidn

|

i La Figura 1 ilustra al aparato que demuestra 1los
I

t

‘aspectos de un mébdulo de tubo hueco de reactores de

membrana, usando material compuesto que comprende

ceramica densa conductora del ién oxigeno, de conformidad
con la presente invencién. Segln representado en la vista
{

seccional parcial 11, dispositivo de conformidad con la
|
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a
la cual se anexan el tubo metdlico poroso interno 15 y el

presente invencidén que comprende la base permanente 14,

tubo metdlico poroso externo 16, ventajosamente Dpor

soldadura. Los tubos metdlicos porosos tienen dimensiones

y estan dispuestos para proporcionar una cavidad anular

para la formacidén y soportede la cerdmica a prueba de

gases 28, comprendiendo la composicidn de oOxido metédlico

mezclado cristalino. E1 dispositivo wva equipado con un

cufio cilindrico 18, el cual es cercano en tamafio a 1la

cavidad anular 28, perno 12, tuerca 22, arandela 24 vy

resorte 26. Durante la formacidén de los materiales

compuestos de 1la invencidén, a elevada temperatura, se

aplica fuerza a precursores particulares de cualquier

cerédmica deseada por medio del resorte 26, el cual

ventajosamente estéd en la regidén de baja temperatura.

Otros métodos apropiados para formar la ceramica a

prueba de gases incluyen revestimiento sumergido,

deposicidén de vapor quimico, deposicidén electrdnica o

expansién térmica. El1 espesor del blanco de la ceramica

., s un factor de <control al seleccionar medios de

aplicacién de un precursor de la membrana de ceramica

deseada,

la cual a altas temperaturas es permeable a los

iones de oxigeno ©pero no al resto de iones. Los

‘determinantes del espesor del blanco dependen de 1la

relacién inversa del espesor de membrana a permeabilidad
del 1én oxigeno y la estabilidad mecénica del material

compuesto a temperatura de operacidén, entre otros. Por 1lo

general, las membranas de cerdmica no soportadas estén en

el rango de espesor desde aproximadamente 0,5 a

aproximadamente 1,0 milimetros, dando buena permeabilidad

para el 1én oxigeno pero con limitada

vida dtil bajo
‘condiciones de operacién. Ventajosamente, el espesor de

‘blanco apropiado de la cerdmica en los materiales

lcompuestos de la invencién van en el rango ascendente de
{

i

!
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|
. gas transportador incluyendo
1
i
i
i

aproximadamente 30 a aproximadamente 600 micras, de

preferencia desde aproximadamente 50 a aproximadamente

500 micras.
Ventajosamente, los materiales compuestos de la

invencidén estédn hechos a partir de 6éxido mezclado en

forma particulada al exXpandir 6xido particulado a

elevadas temperaturas frente al soporte poroso,

preferiblemente rociando plasma en particulas pequefias,

por 1lo cual se obtiene la interaccién quimica que define

la zona 1interfacial. Inicialmente, en el proceso de

plasma en particulas pequefias, es aglomerado fino es

tamizado para alcanzar un polvo de apropiado diédmetro

el procedimiento continuo consiste de
material particulado de fusidn

medio. Tipicamente,

en un arco eléctrico,

impulsando por medio de un transportador de gas, al

material fundido sobre soporte de acero, donde el répido

enfriamiento del rociado forma la membrana soportada. E1

pero no limitado a

nitrégeno, argdén, hidrégeno o una combinacién de 1los

mismos, lleva el primer polvo al arco creando el plasma.
El plasma queda situado de manera que el substrato poroso

| sirve como receptor. Cuando el revestimiento son

| superficies no planas,

tales como cavidades irregulares o

| tubos, la superficie no plana se trabaja en torno para

asegurar un revestimiento de plasma uniforme.

Apropiados materiales metdlicos porosos deben tener

~coeficientes de expansidén térmica no muy diferentes de
1

los de la cerémica, a
i

temperaturas de operaciédn,

preferiblemente dentro de aproximadamente 10 por ciento

‘del coeficiente de expansidén térmico de la ceramica.

‘x > e . LA » »
iMateriales metalicos porosos utiles tipicamente

comprenden una aleacién de por 1lo menos dos elementos

metalicos gue muestran estabilidad mecéanica, a

'‘temperatura de operacién.

i
i
|
¢
¢

i
!
i
!
i
|
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En una vista perpendicular de seccidén transversal a

la seccidén de la Figura 1, la cerédmica a prueba de gases

puede tener cualquier forma geométrica cerrada, la cual

es preferiblemente seleccionada como circular, cuadrada o

méds preferentemente <c¢ircular. Los

E rectangular, siendo
. mbédulos de tubo hueco preferidos de reactores de membrana
|

|

de 1la presente invencidédn comprenden membrana de cerédmica

densa y tubos metéalicos

porosos, los cuales forman

‘ cilindros concéntricos.

Mientras hemos descrito la presente representacidn

escogida de la invencidn, debe ser claramente entendido

|

Z

' que la invencién no estid limitada a ello, pero puede ser
|

a

1

]

de alguna manera representada y practicada

dentro del
alcance de las reivindicaciones a continuacién.

Ejemplos de la Invencidn

i . o o
t Los Ejemplos siguientes serviran para
;

i

ilustrar
algunas representaciones especificas de la invencién
revelada en la presente. Sin embargo, estos Ejemplos no

deben ser interpretados como limitantes al alcance de 1la

invencidén nueva segin en ellos puedan hacerse diversas

variaciones sin salirse del espiritu de 1la invencién
‘revelada,

como reconocerdn aquellos expertos en el arte.
|

Ejemplo 1

1 Este ejemplo demuestra la preparacidén del mdédulo de

itubo hueco wusando el

aparato mostrado en los tubos
{

'porosos de la Figura 1, de aleacién acero inoxidable 316

)
a

;con diametros externos (DE) de %” y %“, tamafio del poro 5
im.

| La cavidad anular

entre los tubos
|

dispuestos
@oaxialmente (aproximadamente 3” de 1largo) fue cargada
bon precursores particulados de la cerdmica deseada,
Eomprendiendo aglomerados finos con estequiometria Sr Fe

¢ooﬁoa, pero aun no fomada en la fase cristalina simple.
Este aglomerado fue

t

comprado con especificaciones a

t
b
t

¥
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Praxair Specialty Ceramics, en Seattle, Washington. E1

aparato completo fue colocado en tubo de alumina cerrado

(DE de 1”), el cual fue luego evacuado por medio de bomba

de vacio. Se insertd el tubo de altmina conteniendo al

aparato dentro de un horno que fue calentado a una tasa

de 5°C por minuto a 1000°C, mantenido a 1000°C durante 2

- dias y enfriado a una tasa de 5°C por minuto al vacio. Se

usd una sierra de diamante en seccidén transversa, dando

como resultado el material compuesto en discos finos para
andlisis.
La Figura 2 es una vista en perspectiva del disco

i
% seccionado del aparato. Se formé una primera zona

interfacial entre el tubo poroso interno 15 y la cerédmica

28, teniendo a través de la zona interfacial un gradiente

de composicién. Igualmente, se formé la segunda 2zona

interfacial entre la cerédmica 28 y el tubo poroso més
externo 1l6.

Se estudid en microscopio electrébénico la quimica a

través de estas zonas interfaciales. Se sumedrgid uno de

los discos en resina de metilmetacrilato. Se prepardé una

seccidén transversal pulida usando técnicas metalograficas

\esténdares, siendo la seccidn transversal pulida

revestida con carbono en evaporacidén al vacio. Se manejd

el microscopio en exploracidén (SEM) en el modo imagen de

electrén en dispersidédn de £fondo (BSEI), lo cual mostrd

primeramente el contraste composicional (las
. composiciones de nimero atdémico mayor son mas
‘brillantes)

. Se hizo analisis espectrométrico de rayos X
i

1por energia dispersiva (EDXS) en el SEM, con probador de
i

Zelectrén explorando un campo, identificado “F”, el campo
éparcial identificado “PF” o el probador estacionario

{sobre un punto, identificado “S5”. El anélisis SEM/EDXS

%pudo detectar todos los elementos del boro y més pesados.

El revestimiento de <carbono evaporado da una menor

55"
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contribuciédn a las sefiales C del espectro. Se

determinaron las distribuciones elementales a través de

la interfaz acero 1inoxidable/ceramica, obteniendo 1los

perfiles de lineas de exploracién para O,
y Ni.

Sr, Cr, Fe, Co

La Figura 4 es la 1imagen digital, a partir del

microscopio electrénico exploratorio, mostrando la

posicién de anédlisis

de linea exploratoria a través de

regiones de ©6xido metdlico mezclado, soporte metalico

poroso y zona interfacial en el espacio entre ello. La

ceramica estd en el lado derecho y el acero poroso en 1la
| derecha.

La zona interfacial, 1la cual tiene un espesor de

aproximadamente 10 im,
_im,

parece tener dos capas: la capa —

BSEI més brillante (lado de cerédmica) parece tener una

y la capa BSEI mé&s obscura

composicién densa y uniforme,

{lado de acero) parece ser porosa y mads compleja. La

linea exploratoria cubre aproximadamente 125 1im (ver

Figura 5, la cual es la presentacidén grafica de los datos

de andlisis de linea exploratoria en la posicidén mostrada

en Figura 4). La imagen BSEI tiene una linea horizontal,

' la cual permite la localizacién de la linea exploratoria
&
|

(100 puntos de andlisis desde un punto final al otro)

Yy
iel marcador de hilo de

reticulo en cada linea

. exploratoria se corresponde a la posicién de la 1linea

. vertical en cada perfil de linea exploratoria elemental

el hilo de reticulo esté

ien el limite wentre la zona interfacial y el acero

|

|

jcorrespondiente. Segun mostrado,
!

|

iinoxidable.

!

La exploracidén de linea se extiende desde la regién

lde ceramica en el lado izquierdo a través de la zona

2interfacial (aproximadamente 5 1im) vy el

acero con dos

POros en la derecha (aproximadamente 5 im

y
@proximadamente 15 im desde el

marcador de hilo de

i




reticulo). La distancia 5 im es suficientemente cercana a

la cerémica que en la superficie del poro estd revestida

|

|

|

i

E con especies Sr-Cr-0, mientras el poro més distante (15
i

\ im) muestra especies Sr-0.Las regiones de acero tienen
\

1

|

%

\

caracteristicas de aleacidén con concentracidén de niquel

incrementandose en la interfaz. Las concentraciones de Ni

caen debido a la costra de 6xido Sr-Cr, sobre la

. superficie en los poros. La zona interfacial
1 predominantemente es

un sistema Cr-Fe-0, con mas alto Cr

i en el lado derecho de la zona interfacial. En la regibn

se presenta una relacidén inversa entre Cr y Fe.
|

‘ Pueden hacerse ciertas observaciones a partir de

estos datos de la

linea exploratoria, como a

continuaciédn: (1) la cerdmica parece tener

composicién Sr-Fe-Co-0 uniforme claramente,

una

salvo que el

nivel Co parece variar significativametne; (2) el acero

tiene una composicién uniforme Fe-Cr-Ni-Mo, salvo que los

i

E

! niveles Mo y Ni se elevan sobre 1los micrometros de
1

§

acoplado final hasta los limites de la zona interfacial;

" {3) el lado de ceramica de la zona interfacial es rico en

1 O, Fe y Co mientras que el lado de acero inoxidable de 1la

i zona interfacial es rico en O, Fe y algin Mo; (4) parece

- que hay poca variacidén de Sr en la zona interfacial, pero

| se observa alguna en los poros dentro de la capa de acero
rinoxidable; ({5) aunque parte de la sefial de carbono es a

apartir del revestimiento de carbono evaporado, parece
i

thaber ligeramente mas carbono en la cerédmica que en el

| . .
iacero inoxidable, \Y%

aun mas carbono en la zona

interfacial.

Z Ejemplo 2
% Este ejemplo demuestra la preparacidén de un mdébdulo de
tubo hueco con membrana de ceréamica densa, hecho a partir

de 6xido metalico mezclado cristalino por rociado térmico

|
'

'

P
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1
i
i
|

japroximadamente 5 cms de la pistola rociadora,

f

isea calentado previo

367

de 6xido particulado frente a la superficie externa del
soporte tubular poroso.

El soporte tubular poroso con didmetros externos

(DE)
de %»” fue fabricado a

partir de aleacidén de

acero
(Incolloy 800 HT o Haynes 230).

Se anexaron tubos sélidos
(p.e., no porosos) de la misma aleacidédn de acero en cada
extremo del soporte poroso de un largo de 3”7, formando un
soporte para el médulo. EI1l precursor particulado de 1la
membrana de ceré&mica deseada es un aglomerado fino,

con
estequimetria Sr Fe

C0o,50s, la cual es

tamizada para
conseguir un polvo con

didmetro medio de 7,7

micras,
didmetro medio de 7,3 micras.

El aglomerado fue preparado

para esta especificacidédn por Praxair Specialty Ceramics,
en Seattle, Washington.

Se aplicd una membrana de cerédmica densa con espesor

nominal de aproximadamente 300

im (0,3 mm), a la

superficie externa del soporte, usando rociado de plasma

de particula pequefia, también referido como <rociado
térmico, por el Grupo de Tecnologia de Revestimiento
Avanzado de la Universidad Noroeste, en Evaston,

suplidores de
rociado térmico.
procedimiento continuo

Illinois. Se pueden usar otros

apropiada
tecnologia de

Tipicamente, este

consiste de material particulado

fundido en la zZona de calentamiento, impulsando por medio

del transportador de gases el material fundido sobre el

soporte de acero, donde el enfriamiento rapido del

rociado forma la membrana soportada.

Se posiciond el médulo de tubo pPOoroso a

rotandose

1durante el proceso de rociado. Mientras el tubo poroso no

a rociado, tal precalentamiento

‘también produce resultados apropiados. El1 transportador

de gases es una mezcla de gases nitrdgeno/hidrégeno. E1

rociado cubre toda 1la

superficie porosa y también
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aproximadamente 1 cm de cada tubo sélido contiguo a la

superficie porosa. Después de rociado, el mbédulo es

templado en una atmésfera de flujo de nitrdgeno, a

aproximadamente 1000°C. Usando gas 1inerte, se probd el

médulo hasta presiones diferenciales de aproximadamente

100 psi sin falla.

~Ejemplo 3
Este ejemplo incluye demostraciones de conversidén de

metano a syngas, usando el mdbédulo de tubo hueco. E1

médulo es preparado como en el Ejemplo 2, se posiciona

dentro de una armazdén adaptada para que fluya el aire

sobre la membrana, durante el proceso de conversiodn.

Se carga el médulo con aproximadamente 3 ml de un

catalizador en base a hidrotalcita, conteniendo rodio al

1 por ciento y cobalto al 4 por ciento. Dentro del médulo

se alimenta una corriente de metano. Las tasas de flujo

de metano y aire estédn en el rango de 50 a 200 ml/min. Se

separa el oxigeno del aire por medio de la membrana de

ceradmica, a temperaturas de reaccidén entre 900°C y 975°C,

el oxigeno separado reacciona <con metano produciendo

syngas. Las conversiones de metano a los productos

deseados fueron sobre y por encima del 40 por ciento.
Ejemplo 4

Después de la conversidén de metano a syngas usando el

médulo de tubo hueco, conforme descrito en el Ejemplo 3,

a presiones diferenciales de hasta aproximadamente 50

psi, es incrementada la presidn diferencial bajo

condiciones de conversién. El1 material compuesto falla a

presiones diferenciales de hasta aproximadamente 56 psi.

Se corta una seccidén de aproximadamente 1 cm de largo,
el medio del tubo con una

en

sierra disco de diamante,

sumergido en resina acrilica de fijacidén rapida, pulida y

revestida con carbono, por evaporacién al vacio, para

andlisis.
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Se identifica la zona interfacial entre la membrana

de ceramica densa delgada y el tubo poroso interno,

usando el microscopio electrdénico de exploracidén. Al

tomar la cerédmica Sr-Co-Fe més externa como referencia,
la zona interfacial tiene los mé&s bajos niveles de Sr, Cr

y Co pero los mds altos niveles de Fe y Ni. El1 soporte

poroso contiene esferas de aleacidén de Fe-Ni-Cr en el

rango de tamafio de aproximadamente 5 a 60 im de diédmetro,

pero sélo las mé&s pequefias han diniciado la fusidén con

otras esferas.

A efectos de la presente 1invencién, se define

“predominantemente” como aproximadamente mas del 50 por

ciento. ™“Substancialmente” se define como presentédndose

con suficiente frecuencia o estando presente en tales

proporciones respecto a afectar mensurablemente las

propiedades macroscépicas de un compuesto o sistema

asociado. Cuando la frecuencia o© proporcidén de tal

impacto no esté clara, substancialmente se debe

considerar como aproximadamente 20 por ciento o més. E1

término “esencialmente” se define como absolutamente,

salvo que pequefias variaciones gque no tienen méds que un

efecto despreciable sobre 1las cualidades macroscdpicas

se permite el resultado final, tipicamente hasta cerca

del 1 por ciento.

Los ejemplos que han sido presentados y las hipdtesis

avanzadas en 1la presente son con el fin de comunicar

mejor ciertas facetas de la invencidén. El1 alcance de 1la

invencién es determinado solamente por el alcance de 1las

reivindicaciones en apéndice.

70
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REIVINDICACIONES

1. Material compuesto de reactores de membrana,

material compuesto comprende:

(a-1)

cuyo

una membrana de cerédmica densa incluyendo un .
6xido de metal mezclade <cristalino, el cual a -
temperatura de operacidn muestra conductividad

electrdénica, conductividad al ién oxigeno y capacidad

para separar al oxigeno de la mezcla gaseosa que

contiene oxigeno y uno o varios mé&s componentes por.

medio de las conductividades;

(b-1) un soporte poroso que comprende la aleacidén de 9,

por lo menos dos elementos meté&licos, cuyo soporte

muestra estabilidad mecéanica a temperatura de

operacidén; y

(c-1) una zZona interfacial de por lo menos 5 im, gque —(1

muestra 1interaccién gquimica entre la membrana de

ceradmica densa y el soporte poroso.

2. Material compuesto de conformidad con la

reivindicacién 1, donde 1la membrana de cerémica densa//

estd hecha a partir de 6xido metédlico mezclado cristalino

en forma particulada al comprimir el ¢éxido particulado
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contra los tubos porosos interno Yy externo, a

temperaturas cercanas a la temperatura del punto de

fusidén de la ceradmica deseada, por lo cual se alcanzan

los gradientes de composicidén que definen la primera Yy

segunda zona interfacial.

3. Material compuesto de conformidad con la

reivindicacién 1, donde la membrana de ceréamica densa

estd hecha a partir de un ¢xido metdlico mezclado en

forma particulada al rociar el 6xido particulado a

temperaturas elevadas frente al soporte poroso, por 1lo

cual se alcanza 1la interaccidén quimica que define a 1la

zona interfacial.

4. Material compuesto de conformidad con la
reivindicacién 1, donde la composicidn de 6éxido metédlico
mezclado cristalino es seleccionada a partir de una clase

de materiales que tienen una estructura cristalina

identificable por rayos X, en base a la estructura de

perovskita mineral, CaTiOs;.

5. Material compuesto de conformidad con la

reivindicacién 1, donde la composicidn de 6xido

metédlico mezclado cristalino estd representada por

DsE44+504
donde D comprende por 1lo menos un metal seleccionado a

partir del grupo gque consiste de magnesio, calcio,

estroncio y bario, E comprende por lo menos un elemento

seleccionado a partir del grupo que consiste de vanadio,

cromo, manganeso, hierro, cobalto vy nigquel, & es un

nimero con el rango aproximadamente 1 a aproximadamente -~

4, B es un numero con el rango aproximadamente 0,1 a

aproximadamente 20, tal que

1,1<(a& + B)/a 2 6,

y & es un nUmero que rinde la carga neutra del compuesto, —

donde la composicidn de 6xido metédlico mezclado

cristalino tiene una estructura cristalina compuesta de

G
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capas con estructura de perovskita mantenida separada por

capas puente, con una estructura diferente identificable

por medio de anadlisis del patrdén de difraccidn por rayos

X, del polvo, composicidé4n donde la membrana de cerdmica

densa que comprende la composicidn muestra conductividad

electrdénica y conductividad de ién oxigeno, y capacidad

para Sseparar al oxigeno de la mezcla gaseosa que contiene

oxigeno y uno o varios otros componentes voladtiles por

medio de las conductividades.

6. Material compuesto de conformidad con la

reivindicacién 1, donde la composicidén de éxido metédlico

mezclado cristalino estd& representada por

(Di-yM’y) s (E1-xGx) 44804

donde D es un metal seleccionado a partir del grupo gque

consiste de magnesio, calcio, estroncio y bario; M’ es un

metal seleccionado a partir del grupo que consiste de

magnesio, calcio, estroncio, bario, cobre, cinc, plata,

cadmio, oro y mercurio; E es un elemento seleccionado a

partir del grupo que consiste de vanadio, cromo,

manganeso, hierro, cobalto y niquel; G es un elemento

seleccionado a partir del grupo gque consiste de vanadio,

cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, niobio,

molibdeno, tecnecio, rutenio, rodio, paladio, indio,

estafio, antimonio, renio, plomo y Dbismuto, con la

condicidén gque D, E, G y M’ sean elementos diferentes; vy

es un nimero con el rango aproximadamente 0,1 a

aproximadamente 0,5; X es un numero con el rango

aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,8; & es un numero

con el rango aproximadamente 1 a aproximadamente 4;

B es
un numero con el rango de 0,1 a aproximadamente 20, tal
que

1,1<(4&a + B)/& 2 6, -

"

Yy & es un numero gue rinde la carga neutra del compuesto,

?/
donde la composicidn de Oxido metdlico mezclado

%



| %

cristalino tiene una estructura cristalina compuesta de

capas con estructura de perovskita mantenida separada por

capas puente, con una estructura diferente identificable

por medio de andlisis del patrédn de difraccidédn por rayos

X, del polvo, composicidédn donde la membrana de cerémica

densa

| que comprende la composicidn muestra conductividad

o s

; electrénica y conductividad de ién oxigeno, y capacidad

| para separar al oxigeno de la mezcla gaseosa que contiene

\ O0Xigeno y uno o varios otros componentes volatiles por

. | medio de las conductividades.

1 7. Material compuesto de conformidad con la

reivindicacidén 6, donde B es un numero con el rango

aproximadamente 0,1 a aproximadamente 6.

8. Material compuesto de conformidad con la

reivindicacién 1, donde la composicién de é6xido metalico

|

i mezclado cristalino estéd representada por
i Srs(Fe1-xCox) 4+504
\
H

donde X es un numero con el rango aproximadamente 0,01 a
" ' aproximadamente 1; a es

r

un numero con el rango

aproximadamente 1 a aproximadamente 4; B es un nimero con

. el rango de 0,1 a aproximadamente 20, tal que

j 1,1<(a + B)/4 2 ¢,

y & es un numero que rinde la carga neutra del compuesto,

y donde la composicidén de 6xido metdlico mezclado

. cristalino tiene una estructura cristalina compuesta de

{ capas con estructura de perovskita mantenida separada por

i capas puente, con una estructura diferente identificable
por medio de andlisis del patrdén de difraccidn por rayos

X, en polvo, siendo la composicidén de tales membranas de

ceradmica densa que incluyen una composicidén que muestra
? ' la conductividad electrdénica vy conductividad de 1ién
| .
; oxigeno,

y capacidad para separar al oxigeno de la mezcla




gaseosa que contiene oxigeno y uno o varios otros

componentes volatiles por medio de las conductividades.

9. Material compuesto de conformidad con la

reivindicacién 1, donde la composicidédn de o6xido metédlico

mezclado cristalino estd representada por

(Sr1-yMy) s (Fe1-xCox) 4+50s
donde M es un elemento seleccionado a partir del grupo

que consiste de 1itrio, bario y lantano; X es un numero

con el rango aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,95;

y es un numero con el rango aproximadamente 0,01 a

aproximadamente 0,95; & es un nuimero <con el rango

aproximadamente 1 a aproximadamente 4; B es un nimero con

el rango de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 20, tal
que

1,1<(& + B)/a&a ? 6,

Yy 8 es un numero gue rinde la carga neutra del compuesto,

donde la composicidn de 6xido metédlico mezclado

cristalino tiene una estructura cristalina compuesta de

capas con estructura de perovskita mantenida separada por

capas puente, con una estructura diferente identificable

por medio de anadlisis del patrdén de difraccidén por rayos

X, del polvo, composicién donde la membrana de ceramica

densa
gue comprende la composicién muestra conductividad

electrdénica y conductividad de idén oxigeno, y capacidad

para separar al oxigeno de la mezcla gaseosa que contiene

oxigeno y uno o varios otros componentes volatiles por

medio de las conductividades.
10. Material compuesto de conformidad con la

reivindicacidén 9, donde x es un numero con el rango

aproximadamente 0,1 a 0,8; y es un numero con el rango

ascendente de 0,1 a aproximadamente 0,5; y B es un numero

con el rango de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 6.

Y5
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11. Material compuesto de conformidad con la

reivindicacién 1, donde la composicidén de 6xido metalico

mezclado cristalino esté& representada por
SI’FeCO(), 5034

donde & es un numero que rinde la carga neutra del

compuesto, y donde la composicién tiene wun patrdén de

difraccidén por rayos X del polvo, comprendiendo 1lineas

significativas substancialmente como descrito en la Tabla
I.

12. Mbébdulo de tubo hueco de reactores de membrana, cuyo

médulo comprende:

(a-12) una membrana de cerdmica densa incluyendo un

6xido de metal mezclado cristalino, el cual a

temperatura de operacidn muestra conductividad

electrdénica, conductividad al ién oxigeno y capacidad

para separar al oxigeno de la mezcla gaseosa que

contiene oxigeno y uno o varios més componentes por

medio de las conductividades;

(b-12) un soporte poroso que comprende la aleacidn de

por lo menos dos elementos metdlicos, cuyo soporte

tubular muestra estabilidad mecédnica a temperatura de

operacién; y

(c-12) una zona interfacial de por lo menos 5 im,

.

que
muestra un gradiente de composicidén a través de 1la

zona interfacial en por 1lo menos un elemento

metalico.
13. Médulo de tubo hueco de conformidad con la

reivindicacién 12, donde la membrana de cerédmica densa

estéd hecha a partir de é6xido metadlico mezclado cristalino

en forma particulada al rociar el éxido particulado a

temperaturas en el rango ascendente de aproximadamente

500°C frente por lo menos a la superficie externa del

soporte tubular poroso.

¢4
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14. Médulo de tubo hueco de conformidad con la

reivindicacién 12, donde la aleacidén es acero a alta

temperatura que comprende por lo menos nigquel y cromo.

15. Médulo de tubo hueco de conformidad con la
reivindicacién 14, donde la composicidédn de éxido metalico
mezclado cristalino estéd representada por

SrFeCogp, 504

donde & es un numero gque rinde la carga neutra del
compuesto, y donde la composicidén tiene un patrédén de
difraccidén por rayos X del polvo, comprendiendo lineas

significativas substancialmente como descrito en la Tabla

I »

——

16. Proceso para convertir compuestos orgédnicos en

productos con valor agregado, cuyo proceso comprende:
(a-16) proporcionar ran reactor de membrana que
comprende mﬁltiplgg?ge entrada y salida, 1los cuales
estdn en comunicacién de flujo entre si, a través de
una diversidad de mbédulos de tubo hueco, de

conformidad con la reivindicacidén 13;

(b-16) poner en contacto la membrana de ceramica

densa de los mdbédulos de tubo hueco con la mezcla
gaseosa que contiene dioxigeno;

(c-16) hacer fluir la corriente gaseosa
comprendiendo uno o mé&s compuestos orgdnicos a través

de una diversidad de médulos de tubo hueco;

(d-16) permitir que el oxigeno sea transportado a

través de la membrana de cerdmica densa dentro de los
médulos de tubo hueco, por medio de su conductividad
electrdénica vy conductividad del ién oxigeno, por
consiguiente separar el oxigeno de la mezcla gaseosa
que contiene oxigeno; y

(e-16) poner a reaccionar por lo menos uno de 1los
compuestos orgédnicos con el oxigeno transportado a

través de la membrana para formar productos de



oxidacién a temperaturas en el rango de

aproximadamente 500°C a aproximadamente 1150°C.
17. Proceso de conformidad con la reivindicacidén 16,
donde la corriente gaseosa que fluye a través del médulo
de tubo hueco, se mantiene a presiones en un rango
ascendente de la presidén total de la mezcla gaseosa que -
contiene dioxigeno en la zona circundante a los mdédulos
de tubo hueco. ’
18, Proceso de conformidad con la reivindicacidén 16,
donde la membrana de ceramica densa permeable al oxigeno
comprende la composicién de déxido metdlico mezclado
cristalino representada por

SrFeCom5Oa

donde & es un numero que rinde la carga neutra del
compuesto, y donde 1la composicién tiene un patrdédn de
difraccidén por rayos X del polvo, comprendiendo lineas
significativas substancialmente como descrito en la Tabla
I.
19. Proceso de conformidad con la reivindicacidén 18,
donde la presidédn diferencial a través de la membrana de
cerdmica densa de los médulos de tubo hueco es mantenida
a presiones en un rango descendente de aproximadamente
100 psi
20, Proceso de conformidad con la reivindicacidén 18,
donde la membrana de cerdmica densa es hecha a partir de
6xido metalico mezclado cristalino, en una forma
particulada al rociar el 6xido particulado a temperaturas
en el rango ascendente de aproximadamente 500°C por 1lo .
menos frente a la superficie externa del soporte tubular

poroso.



MATERIALES COMPUESTOS PARA REACTORES DE MEMBRANA

RESUMEN

Los materiales compuestos de la invencidén, los cuales

incluyen una cerdmica a prueba de gas, un soporte

metdlico poroso y una zoha interfacial en el espacio

entre ello, eliminadndose la necesidad de sellos metdalicos

entre dos de tales materiales diferentes. Se forman
membranas de cerdmica densa conductora del 1ié6n oxigeno

sobre la aleacién metdlica porosa permitiendo una zona

interfacial identificable por un gradiente de la
composicidén, en por lo menos un elemento metédlico a
través de la zona interfacial entre 1la membrana de
cerdmica densa y el soporte poroso. Los procedimientos
que usan materiales compuestos de conformidad con 1la
invencidén, por ejemplo, son usados para la produccidén de
gas de sintesis que comprende mondéxido de carbono e
hidrégeno molecular, por lo cual la sintesis de gas es
ventajosamente 1libre de diluyentes gaseosos deletéreos

y/0 inertes tales como nitrébgeno.
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FIG. 5A
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FIG. 5B
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' FIG. 5C

Fe_K (69.551) = 373.000

FIG. 5D
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(74) Apoderado:

DILIA MARIA RODRIGUEZ D’ALEMAN

754) Titulo: MATERIALES COMPUESTOS PARA REACTORES DE MEMBRANA

L

(57)

Los materiales compuestos de la invencion, los cuales incluyen una ceramica a prueba de gas, un
soporte metalico poroso y una zona interfacial en el espacio entre ello, eliminandose la necesidad de
sellos metalicos entre dos de tales materiales diferentes. Se forman membranas de ceramica densa
conductora del i6n oxigeno sobre la aleacion metalica porosa permitiendo una zona interfacial
identificable por un gradiente de la composicion, en por lo menos un elemento metalico a través de
la zona interfacial entre la membrana de ceramica densa y el soporte poroso. Los procedimientos que
usan materiales compuestos de conformidad con la invencién, por ejemplo, son usados para la
produccion de gas de sintesis que comprende mondxido de carbono e hidrégeno molecular, por lo
cual Ia sintesis de gas es ventajosamente libre de diluyentes gaseosos deletéreos y/o inertes tales como

nitrégeno.

id: extpa322
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADM| gagicacion : (0032433 00000030 Folics: §
Fecha {(MD): 2000-05-05 16:40:22

Tramite @ 0P PATENTES D 1 REGISTRY/ Adl FREGENTRL
Deperdenciaz 2020 DIVISION DE KUEVAS CREACIONES

} PATENTE DE INVENCION D(] MODELO DE UTILIDAD | }
|
1 0’— Nombre e identificacion del Solicitante [1]
z i {\ Nombre e identificacion del Inventor []
Z A/T itulo 0 nombre de la Invencion [1]
6\ Descripcion []
‘ G" Reivindicaciones []
| ‘] ¢} Resumen [1]
: @‘ Comprobante de Pago []
| COMPLETAK— INCOMPLETA [ |

DISENO INDUSTRIAL [ ]

. + Nombre e identificacidn del peticionario []
: t‘ o Nombre e identificacion del inventor o disefiador []
s ' ¢ Indicacion del género de productos para los cuales debe utilizarse []
: + Representacion grafica []
3 ¢ Comprobante de pago [1]
. COMPLETA[ ] INCOMPLETA [ ]
1

7

Firma RespgpSable

Fecha:

Carrera 13 No. 270D Piso 5y 10
Conmutador; 33412 21-2.3.4
Fax: 281 31 25 e-mail: info@xic.gov.co
Santa Fe de Bogotd D.C. - Colombia
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Expediente 00-032439

Fecha:_ 8 de mavo del 2000

Se certifica que:

Desde fecha 16 de mavo de 1997

del folio _ 91196 al folio _91202 del
libro de Protocolo N° 313 , obra el poder
N° 17.471 conferido por AMOCO
CORPORATTION

domiciliado(a) en _Chicago. Illinois. E.U.A.

a la doctora DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN

y _CLAUDTIA TLUCIA CARO

Representante en Santafé de Bogotd D.C. Las

mismas

Facultad para desistir

Revisado Q%;4

_si .

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5°y 10°
Conmutador 334 1221-2-34
Fax 281 3125
Santafé de Bogota, D.C. - Colombia
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"EXPEDIENTE 00-032439
Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art. 21 de la Decision 344
se determind que esta solicitud de Patente de Invencion:

IE SI[x] NO|[ ] NO APLICABLE [ ]Presentd los poderes necesarios en
; forma correcta (Decision 344, art. 14-a).

SI[x ] NO[ 1] NO APLICABLE[ ] Acreditd, en forma correcta, la
‘ existencia y representacion de la persona juridica solicitante (art.
14-c de la Decisidn 344; literal g) del art. 4 del Decreto  117/94).

Si[x] NOI ] NO APLICABLE [ ] Presento, en forma correcta el
comprobante de pago por la tasa de presentacién establecida
(art. 13-f de la Decision 344 y la Resolucion 02 del 4 de enero
del 2000 ).

SI[x ] NOI[ 1] EXTEMPORANEAMENTE [ ] Reivindico prioridad, dentro del
‘_ plazo y de acuerdo con lo previsto en el Articulo 4 del Convenio
de Paris.

Si [ ] NO[x] NO APLICABLE [ ]Presentd copia, certificada su conformidad
“ por la Administracion que recibi6 la solicitud de la cual reivindica
prioridad, al momento de radicar la solicitud nacional.

SI[ ] NO[x] NO APLICABLE [ ] Present6 la traduccion del capitulo
reivindicatorio de la solicitud de la cual se reivindica prioridad (Art.
4, D-3 Convenio de Paris; Concepto: 5 de enero de 1999 S.I.C.).

SI [ ] NO[x] CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

‘ OBSERVACIONES JURIDICAS CONVENIO DE PARIS: En todo caso, debera presentar

%copia‘@certificada su conformidad por la Administracién que recibi6 la solicitud de la cual
reivind\ica prioridad, en cualquier momento dentro del plazo de tres (3) meses, contados
a partir de la fecha de deposito de la solicitud posterior. La omision de esta formalidad
implicara la perdida del derecho de prioridad. :

En consecuencia, se conceptia que esta solicitud:

SI[ ] NO[X] Se ajusta alos aspectos FORMALES indicados en la Decision
'- 344 y por tanto,

SIf] NO [ x] Se recomienda PUBLICAR el extracto correspondiente.

Santafé de Bogota, D.C., 8 de mayo del 2000.

L\

EXAMINA%OR JURIDICO

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5°y 10°
‘ Conmutador 334 1221-2-3-4
' Fax 281 3125

Santafé de Bogota, D.C. - Colombia
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%Concepto Técnico no g7 Clasificacién Internacional de Patentes 307D 7//02'_;

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 21 de la Decisién 344 se determin que esta
soliditud de Patente de Invencion:

SI M NO[] Contiene la 1dentificacion correcta del inventor (Art.8, Art.13-a).

SI ;q NO[] Contiene la identificacidn correcta del solicitante (Articulo 13-a).

SI t 1 NO 4 Contiene el resumen con el objeto y finalidad de la invencion en forma correcta
? (Art.13-¢).

SI D(] NO[] Contiene el titulo o nombre de la invencion en forma correcta (Art.13-b).

SI [ ] NO K Contiene la descripcidn clara y completa de la invencion (Art.13-c).

Slﬂ NO [ ] Contiene los dibujos correctos (Art.14-c junto con el literal d) del Art. 4 del Dto.
| 117 del 94).

SI[] NOK Contiene las unidades de medida en el sistema exigido (Art.14-c junto con el

i Decreto 3464 del 26 de diciembre de 1980).

SI[] NO A Contiene una o mas reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la materia
para la cual se solicita la proteccion mediante la patente (Art.13-d).

SI [ ] NO # Contiene el extracto de acuerdo con el literal ¢) del articulo 4 del Dto. 117 /94.

SI é(] NO Contiene el arte final del dibujo caracteristico de acuerdo con el literal c) del
i articulo 4 y el articulo 27 del Dto. 117 /94.

SI M NO[ Contiene la tarjeta del Archivo Tematico [formato P-104] en forma correcta
: (Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

SI [N NO[] Contiene la tarjeta del Archivo de Propietarios [formato P-105] en forma correcta
! (Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

SI[] NO%  CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS: SI'jJ NO [] ver hoja(s) anexa(s)

!
|
Santa Fe de Bogotd, D.C., 14 - OF -00

I
1
i

EX/%MINADOR TECNICO
Cédigo 202001




DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
' PRIMER EXAMEN DE FORMA

EXPEDIENTE N° 00-32439 IPC: BO1D71/02
! CONCEPTO TECNICO N° 1092

Las siguientes son las observaciones que se desprenden del primer examen de forma:
)

Tal como se presenta la solicitud muy confusa, puesto que en el titulo y en el resumen con el
{ objeto y finalidad de la invencion se hace referencia a materiales compuestos para reactores de
membrana, sin embargo, en el capitulo reivindicatorio se tiene ademas del material compuesto
'ﬂ para reactores de membrana, un modulo de tubo hueco para reactores de membrana que esta
definido nuevamente por las mismas caracteristicas del material, de tal forma que parece ser lo
mismo el material y el médulo de tubo hueco, también se reivindica un proceso para convertir
. compuestos organicos en productos con valor agregado, dicho proceso se encuentra por fuera del
objeto de la solicitud, puesto que una cosa es el material de que esta compuesto el reactor y otra
muy diferente el proceso para convertir compuestos organicos en otros productos, ademas la
. caracterizacion de dicho proceso esta dada por caracteristicas que no tienen nada que ver con el

proceso en referencia como es, la aplicacion del reactor de membrana y por el proceso de
preparacion de un modulo de tubo hueco.

En consecuencia, se debe definir el verdadero objeto y finalidad de la invencién de tal forma que
nos permita tener una idea general de la invencion y a que campo tecnologico pertenece.
|

Tanto en la descripcién como en las reivindicaciones no es claro el significado de B respecto del

signo de interrogacidén que aparece, asi mismo no se entiende que se quiere decir con la expresion
“es un numero que rinde la carga neutra” por lo tanto se debe corregir.

e

\ Las unidades de espesor “im” y de presion se deben expresar segin el Sistema Internacional de
gunidades (Sh.

§

i(}Se debe corregir el encabezado de la reivindicacion 1 en cuanto a que no es el material compuesto
de reactores de membrana sino el material compuesto para reactores de membrana, también se
tdebe definir no sélo por los componentes que conforman el material sino ademas por la manera
¢omo esta conformado, es decir, que la membrana ceramica esta en medio de dos soportes y que
por lo tanto no hay un soporte sino dos, asi como también hay dos zonas interfaciales, dicho
r‘naterial se debe caracterizar tanto por sus componentes como por la forma como estén dispuestos
€s0s componentes.

E}\ cuanto a la reivindicacién 2 y la 3 hay que aclarar que una cosa es que la membrana ceramica
esté hecha de 6xido metalico lo que si caracteriza al material y otra cosa es la forma como se

prepara ese material, no se puede caracterizar la reivindicacion del material por el proceso de
preparacion del mismo.

La$ reivindicaciones de modulo de tubo hueco definen la misma materia de las reivindicaciones de

material compuesto para reactores de membrana con un encabezado distinto por lo tanto no tiene
sentido reivindicar lo mismo dos veces.

La reivindicacion 12 define la misma materia de la 1 con un encabezado distinto.

Respecto a la reivindicacién 13 tampoco el tubo hueco de reactores de membrana se caracteriza
por é;l proceso de preparacion del mismo.
1

\ . ’ . . .
La reivindicacion 14 define caracteristicas del material, ademas hace referencia a la descripcion

lo cual no es correcto ya que por norma las reivindicaciones no se deben referir a la descripcion
sino que deben ser claras por si misma.




b2
4

e

Las reivindicaciones 16 a 20 se encuentran por fuera del objeto de la solicitud por las razones
4adas arriba.

33 de anotar que la expresion “aproximadamente” resulta muy ambigua, le resta precision a las
reivindicaciones.

! . : , . .
De acuerdo a las observaciones realizar las correcciones necesarias y presentar nuevo capitulo
reivindicatorio completo, de tal forma que sea claro, preciso y guarde unidad de invencion.

% .
Se recomienda colocar en el resumen del extracto para la publicacién las reivindicaciones
principales.

}
Ei’gaminador Técnico de Patentes
202001

i

Santa Fe de Bogota, 14 de julio de 2000

I
1
}
1

e
(1
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LA JEFE DE LA DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
DISPONE

ARTICULO PRIMERO: Reconocer personeria al doctor DILIA MARIA RODRIGUEZ
D’ALEMAN, como apoderado del solicitante, en los términos y para los efectos del poder
conferido

AFIRTICULO SEGUNDO: Conforme lo establece el articulo 22 de la Decisiéon 344 de la
Cdmisién del Acuerdo de Cartagena, requiérese al solicitante, para que dentro del plazo
de treinta (30) dias habiles siguientes a la fecha de notificacion del auto, presente
respuesta a las observaciones o complemente los antecedentes sefialados en el examen
de:forma.

ARTICULO TERCERO: Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que contra el no
pro;cede recurso alguno en la via gubernativa.

o
NOTIFIQUESE Y CUMPLASE

Dado en Santafé de Bogota D.C., a/l s 25 Jul 200

LA JEFE DE LA

IVISION DE N/UEVAS CREACIONES,

l /
ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL

|

NOTIFICADO POR ESTADO

Santafé de Bogota D.C2, .7 JUL 200
fecha.

otificado por anotacion en estado de esta misma

VENCIMIENTO NOTIFICACION ESTADO

SOLICITO PRORROGA TERMINO Sl NO

VENCIMIENTO TERMINO PRORROGA
‘ Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5°y 10°
Conmutador 334 1221-2-3-4

Fax 281 3125
Santafé de Bogota, D.C. - Colombia



