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DILIA RODRIGUEZ D’ALEMAN, en mi condiciOn de apoderada de la sociedad 
soticitante, por el presente escrito doy respuesta a su Auto notificado por estado 
de 27 de 27 de Julio de 2.000, que vence 11 de Septiembre de 2.000, y me 
permito presentar las siguientes aclaraciones: 

DOCUMENTOS: 

1. El Examinador indica la ausencia de la copia certificada de la prioridad y 
su traduccjOn. Con mi escrito de Junio 13 de 2.000, se anexo este 
documento, estando dentro del tØrmino de 3 meses que exige el Convenio 
de Paris, toda vez que la sollcitud fue radicada el 5 de Mayo de 2.000 

2. Nuevo capitulo reivindicatorio modificando las reivindicaciones 
2,3,12,13,14 y 15 

3. Nueva descripciOn con los cambios de unidades requerido por el 
Exami nador. 

ACLARACIONES: 

A. Se presenta nuevo capitulo reivindicatorio modificando las reivinicaciones 
2,3 12,13,14 y 15. Se eliminan las reivindicaciones 16 a 20. Para mayor 
claridad, anexo nuevo capitulo reivindicatorio completo. 
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B. Se presenta nuevo extracto con el resumen indicando las reivindicaciones 
principles, segUn recomienda el Examinador Oficial. 

En el evento que resultara alguna discrepancia de carÆcter tØcnlco, manifiesto 
expresamente que el soHcitante mantiene interØs en la soticitud por 10 que quedo 
a disposición de atender a las observaciones formales y tØcnicas que su 
Despacho requiera antes 0 durante el examen de fondo, evitando el archivo de 
la sohcitud. 
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MATERIALES COMPUESTOS PAPA REACTORES DE MEMBRANA. 

Campo de la invenciOn 

5 La presente invenciOn se relaciona a los materiales compuestos para 

reactores de membrana los cuales incluyen una cerªmica hermØtica al gas, 

un soporte poroso, y una zona interfacial entre ellos. MÆs particularmente, 

esta invenciOn se relaciona a materiales compuestos que usan membranas 

de cerªmica densa conductoras de ion oxIgeno sobre un soporte poroso 

10 que comprende una aleaciOn metâlica para proveer una zona interfacial de 

interacciones quimicas entre la membrana de cerÆmica densa y el soporte 

poroso. Tipicamente, las interacciones quimicas son identificables por un 

gradiente de composiciOn de en al menos un elemento metälico a travØs de 

la zona interfacial entre la membrana de cerªmica densa y el soporte 

15 poroso. Las interacciones quimicas preferiblemente se asimilan a los 

coeficientes de expansiOn tØrmica y otras propiedades fisicas entre los dos 

diferentes materiales. 

Los procesos que usan materiales compuestos y en conformidad con la 

invención incluyen conversiOn de gas metano en productos de valor 

20 agregado, por ejemplo, producciOn de gas de smntesis que comprende 

monOxido de carbono e hidrOgeno molecular en la cual la sIntesis de gas 

estª ventajosamente fibre de gases deletØreos y/o iriertes diluyentes tales 

como nitrOgeno. 

25 ANTECEDENTES DE LA INVENCION 



La conversiOn de alcanos de bajo peso molecular, tal como metano, a 

combustibles sintØticos o productos qufmicos, ha recibido atenciOn 

creciente puesto que alcanos de bajo peso molecular estÆn generalmente 

disponibles a partir de fuentes confiables y seguras. Por ejemplo, los pozos 

5 de gas natural y los pozos de petrOleo actualmente producen vastas 

cantidades de metano. Ademâs, los alcanos de bajo peso molecular estän 

generalmente presentes en depOsitos de carbOn y podrian formarse 

durante las operaciones de minerla, en los procesos petroleros, y en la 

gasiflcaciOn o licuefacciôn del carbOn, arenas aiquitranosas, aceite 

10 bituminoso y biomasa. 

Muchas de estas fuentes de alcanos estân localizadas en areas 

relativamente remotas, lejos de los usuarios potenciales. La accesibilidad 

Cs el principal obstªculo para ci uso efectivo y extensivo de metano, etano 

y gas natural situados remotamente. Los costos asociados con la 

15 licuefacciOn del gas natural por compresiOn, o alternativamente, 

con strucciOn y mantenimiento de tuberias para ci transporte del gas 

natural para los usuarios son a menudo prohibitivos. Consecuentemente, 

los mØtodos para convertir alcanos de bajo peso molecular a combustibles 

lIquidos y materias primas transportables mªs fªcilmente son deseables y 

20 un buen nUmero de tales mØtodos ha sido reportado. 

Los mØtodos reportados pueden ser categorizados convenientemente 

como rutas de oxidaciOn directa y/o rutas de gas sintØtico indirectas. La 

ruta oxidativa directa convierte los alcanos mªs bajos a productos tales 

como metanol, gasolina, y relativamente alcanos de alto peso molecular. 

25 En contraste, la ruta de gas sintØtico indirecta involucra, tipicamente, la 

producciOn de gas de sintesis como un producto intermedio. 





Tal como es bien conocido en la tØcnica, el gas de sintesis es una mezcla 

de monOxido de carbono e hidrOgeno molecular, que generalmente tienen 

una relaciOn molar rnonOxido de carbono a dihidrOgeno en el rango de 1:5 

a 5:1, y puede contener otros gases tales como diOxido de carbono. El gas 

5 de sintesis tiene utilidad como materia prima para conversiOn a alcoholes, 

olefinas, o hidrocarburos saturados (parafinas) de acuerdo al proceso bien 

conocido de Fischer-Tropsch, y por otros medios. 

El gas de sintesis no tiene interØs comercial; mªs bien, este es generado 

tipicamente in situ para procesos adicionales. En unos pocos lugares, la 

10 sintesis de gas es generada por un proveedor y vendida "sobre la valla", 

para posteriores procesamientos a productos de valor agregado. Un uso 

potencial para ci gas de sintesis es como materia prima para conversiOn a 

parafinas de alto peso molecular (por ej. C50+) las cuales suministran una 

materia prima ideal para hidroruptura para conversiOn a combustible de 

15 jet de alta calidad y componentes para mezcla en combustibles diesel de 

alto valor de cetano. Otra aplicaciOn potencial del gas de sintesis es para 

conversion a metanol en gran escala. 

Para producir parafinas de alto peso molecular de preferencia a parafinas 

lineales de bajo peso molecular (por ej. C8 a Cu), o para sintetizar metanol 

20 es deseable utilizar de materia prima un gas de sintesis que tenga una 

relación molar H2:CO de aproximadamente 2.1:1, 1.9:1, o menos. Como es 

bien conocido en la tØcnica, las reacciones de conversiOn Fischer-Tropsch 

usando gas de sintesis que tiene relaciones relativamente altas de H2:CO 

produce productos hidrocarbonados con cantidades relativamente altas de 

25 metano y nUmeros de carbono relativamente bajos. Por ejemplo, con una 

relaciOn de H2:CO de aproximadamente 3, cantidades relativamente 





grandes de parafinas lineales C, -C,8 son tIpicamente producidas. Estos 

materiales son caracterizados por un valor muy bajo de octano y alta 

presiOn de vapor Reid, y son altamente indeseables para usa como 

gasolina. 

5 La disminuciOn de la reiaciOn molar H2:CO altera la selectividad de los 

productos por incremento del nUmero promedio de ªtomos de carbono por 

molØcula de producto, y disminuciOn de la cantidad de metano y parafinas 

ligeras producidas. Asi, es deseable por un buen nümero de razones 

generar materias primas de gas de sintesis que tienen una reiaciOn molar 

10 de hidrOgeno a monOxido de carbono de aproximadamente 2:1 o menos. 

MØtodos anteriores para producciOn de gas de sintesis a partir de gas 

natural (referidos tipicamente coma "reformado de gas natural") pueden 

ser clasificados (a) aquellos basados en el reformado con vapor en donde el 

gas natural estâ reaccionando a alta temperatura con vapor, (b) aquellos 

15 basados en una oxidaciOn parcial en el cual el metano es parcialmente 

oxidado con oxigeno puro par medios cataifticos o no cataliticos, y (c) de 

ciclo combinado que consiste tanto de pasos de oxidaciOn parcial como de 

reformado con vapor. 

El reformado con vapor involucra la reacciOn a alta temperatura de metano 

20 y vapor sabre un catalizador para producir monOxido de carbono e 

hidrOgeno. Este proceso, sin embargo, resulta en la producciOn de gas 

sintØtico que tiene una alta relaciOn de monOxido de carbono a hidrOgeno, 

usualmente en exceso de 3:1. 

La oxidaciOn parcial de metano con oxigeno puro suministra un producto 

25 ci cual tiene una relaciOn H2:CO cercana a 2:1, pero gran cantidad de 

dióxido de carbono y carbono son co-producidos, y el oxigeno puro es un 



oxidante costoso. Un costoso paso de separaciOn de aire es requerido en 

sistemas de reformado de ciclo combinado, aunque tales procesos resultan 

en algUn ahorro de capital dado que el tamano del reactor del reformado 

con vapor es reducido en comparaciOn con un proceso de reformado 

5 directo con vapor. 

Aunque la oxidaciOn parcial directa de metano que usa aire como una 

fuente de oxigeno es una alternativa potencial para los procesos de 

reformado con vapor comerciales de hoy, los requerimientos de 

procesamiento corriente abajo no pueden tolerar nitrOgeno (el reciclaje con 

10 separaciones criogØnicas es requerido), 
y 

debe usarse oxigeno puro. El 

mayor costo significativo asociado con la oxidaciOn parcial es ci de la 

planta de oxigeno. Cualquier nuevo proceso que pueda usar aire como 

fuente oxidante y asI evitar los problemas de reciclado y separaciones 

criogØnicas de nitrógeno de los productos del vapor tendrla un impacto 

15 econOrnico dominante sobre el costo de la planta del gas de sintesis, lo 

cual seria reflejado en ahorros de capital y costos de separación. 

Asi, es deseable disminuir ci costo de la producciOn de gas de sIntesis 

mediante, por ejemplo, reducción de costos de la planta de oxigeno, 

incluyendo la eliminaciOn de la planta de separaciOn criogenica del aire, a 

20 la vez que se mejora la producciOn minimizando la co-producciOn de 

carbono, diOxido de carbono y agua, para utilizar mejor el producto de una 

variedad de aplicaciones corriente abajo. 

Las membranas de cerÆmicas densa representan una clase de materiales 

que ofrecen soluciones potenciales a los problemas mencionados 

25 anteriormente asociados con la conversiOn de gas natural. Ciertos 

materiales de cerÆmica exhiben tanto conductividades iOnica y electrOnica 
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(de particular interØs es la conductividad del ion oxigeno). Estos materiales 

no solo transportan oxigeno (funcionando como separadores de oxigeno 

selectivo), pero tarnbiØn transportan electrones de regreso al lado catalItico 

del reactor de la interfaz de reducciOn de oxigeno. Como tal, no son 

5 requeridos electrodos externos, y si el potencial de conducciOn de 

transporte es suficiente, las reacciones de oxidaciOn parcial deben ser 

espontªneas. Tal sistema operarla sin la necesidad de un potencial 

elØctrico aplicado externamente. Aunque hay recientes reportes de varios 

materiales de cerâmica que podrian ser usados como membranas de 

10 cerªrnica de oxidaciôn parcial, poco trabajo parece haber sido enfocado 

sobre los problemas asociados con la estabilidad del material bajo 

condiciones de reacciOn de conversiOn de metano. 

La Solicitud de Patente Europea 90305684.4, publicada en noviembre 28 

de 1990, bajo la publicaciOn No. EP 0 399 833 Al en nombre de Cable et 

15 at, describe un reactor electroquimico usando membranas sólidas que 

corriprende: (1) una mezcla multifase de un material electrOnico-

conductivo, (2) un oxigeno, material iOn-conductivo yb (3) una mezcla de 

Oxido metâlico de una estructura de perovskita. Se describen reactores en 

los cuales el oxigeno del gas que contiene oxigeno es transportado a travØs 

20 de un disco de membrana hacia cualquier gas que consuma oxigeno. El 

flujo de gases en cada uno de los lados del disco de membrana en la 

cubierta del reactor mostrado son flujos simØtricos a travØs del disco, 

sustancialmente radiales hacia fuera desde ci centro del disco hacia la 

pared de una cubierta cilindrica del reactor. 

25 Los gases en cada lado del disco fluyen paralelos a , y contra corriente, 





Los materiales conocidos como "perovskitas" son una clase de materiales 

que tienen una estructura cristalina identificable por rayos X basada en la 

estructura del mineral perovskita, CaTiO3. En su forma idealizada, la 

estructura de la perovskita tiene una red cUbica en la cual una unidad de 

5 celda contiene iones metÆlicos en las esquinas de la celda, otro ion 

metalico en su centro e iones oxigeno en los puntos medios de cada arista 

del cubo. Esta red cübica se identifica como una estructura tipo A1303, en 

donde A y B representan iones metÆlicos. En la forma idealizada de las 

estructuras de perovskita, en general se requiere que la suma de las 

10 valencias de los iones A y los iones B sea igual a 6, como en el modelo de 

mineral perovskita, CaTiO3. 

Puede presentarse una variedad de sustituciones de los cationes A y B. El 

reemplazo de parte de un catiOn divalente por un catiOn trivalente o de un 

ion pentavalente por un ion tetravalente, es decir, un dopante donador, se 

15 traduce en dos tipos de compensaciOn de carga, denominadas electrOnica y 

iOnica, dependiendo de la presiOn parcial de oxigeno en equilibrio con los 

Oxidos. La compensaciôn de carga en Oxidos dopados con aceptores, esto 

es, por sustituciOn de un cation divalente por un catiOn trivalente, sucede 

por agujeros electrOnicos, a altas presiones de oxigeno pero, a bajas 

20 presiones, es por vacios de ion oxigeno. Los vacios de oxigeno son el 

camino para iones óxido. Por lo tanto, el flujo de oxigeno puede ser 

iricrementado aumentando la cantidad de sustituciones de elementos de 

valencia menor por un ion metªlico de valencia mayor. Los valores de flujo 

de oxigeno reportados en las perovskitas tienden a seguir las tendencias 

25 sugeridas por la teoria de compensaciOn de cargas. Mientras que la 

propiedad primaria de altos flujos de oxigeno puede ser factible en unas 





pocas combinaciones de dopantes en Oxidos tipo AB03, se necesitan 

respuestas para muchas otras preguntas concernientes al material ideal 

para construir un reactor de membrana novedoso. Por ejemplo, las 

propiedades rnecÆnicas de la membrana escogida deben tener la 

5 resistencia para mantener la integridad en las condiciones de reacciOn. 

TambiØn debe mantener la estabilidad quImica por largos periodos de 

tiempo en las condiciones de reaccion El flujo de oxigeno, la estabilidad 

quimica y las propiedades mecªnicas dependen de la estequiometria de la 

10 Se ha descrito en recientes publicaciones muchos materiales que tienen Ia 

estructura tipo perovskita (tipo ABO4, incluyendo una amplia variedad de 

sustituciones catiOnicas mUltiples tanto en los lugares A como en los B 

permaneciendo estables en la estructura perovskita. Dc la misma forma, 

se reporta una variedad de compuestos de perovskita mªs complejos que 

15 contiene una mezcla de iones metªlicos A y iones metªlicos B (demÆs de 

oxIgeno). Las publicaciones relativas a la perovskita incluyen: P.D. Battle 

et at, J. Solid State Chem., 76, 334 (1988); Y. Takeda et at, A. Anorg. Allg. 

Chem., 550/541, 259 (1986); Y. Teraoka et al., Chem. Lett., 19, 1743 

(1985); M. Harder and H.H. Muller-Buschbaum, Z. Anor. Aug. Chem., 464, 

20 169 (1980); C. Greaves et 
at, Acta Cryst., B31, 641 (1975). 

Por ejemplo, la Patente de los Estados Unidos No. 5,126,499 de Hayakawa 

25 

et at, incorporada aqui como referencia, describe un proceso para la 

producciOn de hidrocarburos por acoplamiento oxidativo de metano 

usando un Oxido tipo perovskita que tiene la siguiente composiciOn: 

M1 (Coi-.Fe) 1 Oy 





en donde M representa al menos un metal alcalinotØrreo, * es un nUmero 

mayor de 0, pero no mayor de 1, en tanto y es un nUmero en el rango de 

2.5 - 3.5 a una temperatura de 500° a 1000°C. 

5 Las patentes de los Estados Unidos Nos. 5,580,497 y 5,639,437 asignadas 

en comUn a nombre de Uthamalingam Balachandran, Mark. S. Kleefisch, 

Thaddeus P Kobylinski, Sherry L Morissette y Shiyou Pei, incorporadas 

aqui como referencia, describen la preparaciOn, estructura y propiedades 

de una clase de ôxidos metÆlicos mezclados de al menos estroncio, cobalto, 

10 hierro y oxigeno, y se incorporan aqul en su totalidad como referenda. El 

uso de Oxidos metªlicos mezclados en membranas cerÆmicas densas que 

tiene conductividad electrOnica y conductividad de ion oxigeno, son 

descritas junto como su uso en la separaciOn de oxigeno de una mezcla 

gaseosa que contiene oxigeno para formar un primer producto disminuido 

15 en oxigeno y haciendo opcionalmente reaccionar el oxigeno recuperado con 

compuestos orgªnicos en otra mezcla gaseosa. 

Los polvos cerªmicos con estequiometria variable so hacen por reacciOn en 

estado sOlido do los carbonatos y nitratos constituyentes. Generalmente, 

se mezclan y muelen en metanol, cantidades apropiadas de los reactivos, 

20 usando un medio de circonio, durante varias horas. DespuØs de secar, las 

mezclas se calcinan en aire a temperaturas elevadas, por ejemplo, hasta 

aproximadamente 850°C durante varias horas, tIpicamente, con 

trituraciôn intermiterite. DespuØs de la calcinaciOn final, ci polvo es molido 

hasta un pequeno tamano de particula. La morfologia y la distribuciOn de 

25 tamaæo de particula pueden jugar un papel significativo durante la 

fabricaciôn de tubos de membrana. 
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Los tubos de membrana pueden fabricarse convenientemente por mØtodos 

conocidos de extrusiOn de plªsticos. Para prepararlo para la extrusiOn, el 

polvo cerâmico se rnezcla en general con varios aditivos orgªnicos para 

lograr una formulaciOn con suficiente plasticidad para ser formada en 

5 diversas formas a la vez que retiene una resistencia satisfactoria en estado 

crudo. Esta formulaciOn, conocida como combinaciOn, consiste en general 

de un solvente, un dispersante. un enlazante, un plastificante y un polvo 

cerªmico. El papel de cada aditivo se describe en Balachandran et aL, 

Proceedings International Gas Research Conference, Orlando, Florida (14.A. 

10 Thompson, editor, Government Institutes, Rockville, MD), pp. 565-573 

(1992). Las proporciones de los diversos componentes de una combinaciOn 

varlan, dependiendo del proceso de formaciôn y de caracteristicas del polvo 

cerâmico tales como el tamaæo de partIcula y el area superficial especIfica. 

DespuØs de preparada la combinaciOn, se permite evaporar parte del 

15 solvente; esto produce una masa plastica que se fuerza a travØs de un 

molde a una presiOn alta (aproximadamente 20 Mpa) para producir tubos 

huecos. Se han extruido tubos con diÆmetros externos de 

aproximadamente 6.5 mm y longitudes de hasta aproximadamente 30 cm. 

Los espesores de pared estân en el rango de 0.25 a 1.20 mm. En estado 

20 crudo (esto es, antes de la calcinaciOn), los tubos extruidos exhiben gran 

flexibilidad. 

Los tubos extruIdos se calientan a una velocidad de calentamiento lenta 

(5° C/hora) en el intervalo de temperatura de 1500 a 400°C para facilitar la 

remociOn de especies gaseosas formadas durante la descomposiciOn de 

25 aditivos orgªnicos. DespuØs de que los compuestos orgÆnicos son 

removidos a bajas temperaturas, se incrementa la velocidad de 



) 

calentarniento hasta aproximadamente 600 C/hora y los tubos son 

sinterizados a aproximadamente 1200°C durante 5 a 10 horas. Todos los 

calentamientos se hacen en aire estancado. Las caracterIsticas de 

rendimiento de las membranas dependen de la estequiometria de los 

5 cationes en la cerÆrnica. 

En la patente tie los Estados Unidos No 5,573,737 asignada en comUn a 

Uthamalingam Balachandran, Joseph T.Dundek, Mark S. Kleefisch y 

Thaddeus P. Kobylinsky, se describe un material funcionalmente gradiente 

que incluye un tubo externo de perovskita el cual estª en contacto con ci 

10 aire, un tubo interno de Oxido de zirconio el cual estª en contacto con ci 

gas metano, y una capa enlazante entre las capas de perovskita y Oxido de 

Aunque los materiales Oxidos funcionalmente gradientes descritos en la 

Patente de los Estados Unidos 5,573,737 exhiben mayor estabilidad que 

15 otras composiciones conacidas, hay, bajo ciertas condiciones, aigunos 

problemas asociados con ellos en la forma de los tubos reactores sin 

soporte. Los tubos reactores pueden fracturarse en regiones algo lejanas 

de la zona caliente de reacciOn donde las temperaturas del tubo pueden 

caer, por ejemplo, desde aproximadamente 800°C hasta aproximadamente 

20 700°C en las regiones de falla. 

Dc acuerdo a ello, es un objeto de la presente invenciOn proveer materiales 

compuestos estables para reactores tie membrana que incluyen una 

cerÆmica hermØtica al gas con una composiciOn que exhibe conductividad 

tanto iOnica como electrOnica asI corno una apreciable permeabilidad al 

25 oxIgeno. 



Es otro objeto de la presente invenciOn proveer materiales compuestos 

estables para reactores de membrana ütiles en convertir hidrocarburos 

bajos en productos de alto valor que exhiben mayor estabilidad cuando se 

exponen a un ambiente de gas reductor y otras condiciones de operaciOn 

S por periodos de tiempo extensos. 

Es un objeto de la presente invenciOn superar uno o mÆs de los problemas 

antes descritos. 

Otros objetivos y ventajas de la invenciOn serÆn evidentes para los 

versados en la tØcnica a partir de una revisiOn de la siguiente descripciOn 

10 detallada, tomada en conjunto con el dibujo y las reivindicaciones anexas. 

Otros objetos y ventajas de la invenciOn serªn evidentes al leer la siguiente 

descripciOn detallada y las reivindicaciones anexas. 

RESUMEN DE LA INVENCION 

15 En un aspecto amplio, la presente invenciOn estª dirigida a materiales 

compuestos para reactores de membrana que incluyen una cerªmica 

hermØtica al gas, un soporte poroso, y una zona interfacial entre ellos. Mªs 

particularmente, esta invenciOn se relaciona con materiales compuestos 

que utilizan membranas cerªrnicas densas conductoras de ion oxfgeno 

20 formadas sobre un soporte poroso que comprende una aleaciOn metªlica 

para proveer una zona interfacial de interacciOn quimica entre la 

membrana cerÆmica densa y el soporte poroso. Ventajosamente, tales 

materiales compuestos se usan para reactores de membrana, que 

convierten por ejemplo, gas natural en gas de sIntesis mediante oxidaciOn 

25 parcial controlada y reacciones de reformado, y cuando se desea para 



conversiOn subsecuente del gas de smntesis en productos de valor 

agregado, por ejemplo, por un proceso de desplazarniento agua-gas. 

En un aspecto, la invenciOn es un material compuesto para reactores de 

membrana material compuesto que comprende: (i) una membrana 

5 cerÆmica densa que comprende un Oxido metªlico mixto cristalino que 

exhibe a temperaturas de operaciOn conductividad de electrones, 

conductividad de ion oxigeno y capacidad para separar el oxigeno de una 

mezcla gaseosa que contiene oxigeno y uno o mÆs de otros componentes 

por medio de las conductividades; (ii) un soporte poroso que comprende 

10 una aleaciOn de al menos dos elernentos metÆlicos y que exhibe estabilidad 

mecÆnica a la temperatura de operaciOn; y (iii) una zona interfacial de a! 

menos 5 gm que exhibe interacciOn quimica entre la membrana cerÆrnica 

densa y el soporte poroso. 

Preferiblemente, la membrana cerªmica densa en el compuesto estª hecha 

15 de un Oxido metªlico mixto en forma de particulas por aspersiOn del Oxido 

en particulas a temperaturas elevadas contra el soporte poroso, mediante 

lo cual se obtiene la interacciOn quImica que define la zona interfacial, 

En otra modalidad preferida, la membrana cerªmica densa en el mOdulo 

de tubo se hace a partir de Oxido metªlico mixto  en forma de particulas 

20 comprimiendo el Oxido en particulas a temperaturas en un intervalo de 

aproximadamente 500°C hasta aproximadamente 1250°C contra los tubos 

porosos interno y externo, mediante lo cual se obtienen los gradientes de 

composiciOn que define la primera y segunda zonas interfaciales. 

AUn en otro aspecto, la invenciOn es un proceso para convertir compuestos 

25 orgÆnicos en productos con valor agregado, proceso que comprende: 

proveer un reactor de membrana que comprende una pluralidad de los 





mOdulos de tubo hueco descritos anteriormente; contactar el tubo poroso 

externo del mOdulo de tubo hueco con una mezcla gaseosa que contiene 

oxigeno que tiene una presiOn parcial de oxigeno relativamente alta; 

contactar el tubo poroso interno del módulo de tubo hueco con una 

5 composicióri gaseosa que tiene una presiOn parcial de oxigeno 

relativamente baja, y permitir que ci oxigeno sea transportado a travØs de 

la membrana cerªmica densa por medio de su conductividad de electrones 

y de ion oxigeno, separando asI ci oxigeno de la mezcla gaseosa que 

contiene oxigeno que tiene una presiOn parcial de oxigeno relativamente 

10 aJta hacia la composiciOn gaseosa que tiene una presiOn parcial de oxigeno 

relativamente baja. 

En modalidades preferidas de la invenciOn, la composiciOn de Oxidos 

metÆlicos mixtos cristalina se selecciona de una clase de materiales que 

tiene una estructura cristalina identificable por rayos X basada en la 

15 estructura del mineral perovskita, CaTiO3. 

20 

En otras modalidades preferidas de la invenciOn la composiciOn cristalina 

de Oxidos rnetÆlicos mixtos es seleccionada de entre una clase de 

materiales representada por 

en donde D comprende un metal seleccionado del grupo consistente de 

magnesio, calcio, estroncio y bario, E comprende al menos un elernento 

seleccionado del grupo consistente de vanadio, cromo, manganeso, hierro, 

cobalto y nIquel, a es un nUmero en un rango de aproximadamente 1 a 

25 aproximadamente 4, 0 es un nUrnero en un rango de aproximadamente 0.1 

a aproximadamente 20 tal que: 



y 8 es un nümero que hace neutra la carga del compuesto, en donde la 

5 composiciOn cristalina de Oxidos metªlicos mixtos tiene una estructura 

cristalina que comprende capas que tienen estructura de perovskita 

mantenidas separadas por capas de puente que tienen una estructura 

diferente identificable por medio de anªlisis del patrOn de difracciOn de 

rayos X, composiciOn tal que una membrana cerâmica densa que la 

10 comprende exhibe conductividad de electrones y de ion oxigeno, y 

capacidad para separar ci oxigeno de una mezcla gaseosa que contiene 

oxigeno y uno o mâs de otros componentes volªtiles por medio de las 

conductividades. 

La invenciôn tambiØn inciuye ci uso de los materiales compuestos en 

15 reactores de membrana para la separaciOn de oxigeno a partir de una 

rnezcla gaseosa que contiene oxigeno. Tipicamente, en tales procesos los 

antedichos materiales compuestos se usan en aparatos de separaciOn para 

transferir ci oxigeno de una primera mezcla gaseosa que tiene presiOn 

parcial de oxigeno relativamente alta a una segunda mezcla gaseosa que 

20 tiene una presiOn parcial de oxigeno relativamente baja y que contiene 

preferiblemente uno o mªs componentes, incluyendo mªs preferiblemente 

compuestos orgÆnicos que reaccionan con el oxigeno. Un aspecto esencial 

de tal membrana ceràmica densa selectivamente permeable de los 

materiales compuestos es que retiene su capacidad para separar oxigeno 

25 durante un periodo adecuado de tiempo en las condiciones de operaciOn. 





La presente invenciOn se relaciona tambiØn con la preparaciOn, estructura 

y 

propiedades de membranas cerªmicas densas que comprenden 

composiciones de Oxidos metªlicos mixtos que exhiben conductividad de 

electrones y conductividad de ion oxigeno y capacidad para separar 

5 selectivamente el oxigeno de una mezcla gaseosa que contiene oxigeno y 

10 

uno o mªs de otros componentes volÆtiles por medio de las 

conductividades. Un rasgo esencial de tal material es que retiene su 

capacidad para separar y transportar oxigeno durante un periodo 

adecuado de tiempo. 

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS 

Las reivindicaciones anexas establecen aquellos aspectos novedosos que 

caracterizan a la presente invenciOn. La presente invenciOn en si misma 

asi como las ventajas de ella pueden sin embargo entenderse mejor, con 

15 referencia a la siguiente breve descripciOn de las modalidades preferidas 

tomadas en conjunto con los dibujos anexos, en los cuales: 

LA FIGURA 1 es una vista longitudinal en secciOn parcial que representa 

un aparato para aspectos de demostraciOn de un mOdulo de tubo hueco 

para reactores de membrana que usan material compuesto que comprende 

20 una cerªmica densa conductora de ion oxigeno de acuerdo a la presente 

invenciOn; 

LA FIGURA 2 es una vista en perspectiva de un disco seccionado del 

aparato representado en la FIGURA 1; 

LA FIGURA 3 es una vista en corte transversal del disco representado en la 

25 FIGURA 2; 



LA FIGURA 4 es una imagen digital tomada con un microscopio eiectrOnico 

de barrido, que muestra la posiciOn para ci anªlisis de barrido de lineas a 

travØs de regiones del Oxido metÆlico mixto del soporte metªlico poroso y 

de la zona interfacial entre elios; y 

5 LA FIGURA 5 es una representaciOn grafica de los datos de anªlisis de la 

lInea de barrido en la posiciOn mostrada en la figura 4. 

Para un entendimiento mÆs completo de la presente invenciOn, debe 

hacerse referencia ahora a las modalidades ilustradas en mayor detalle en 

los dibujos acompaæantes y descritas mªs adeiante por medio de ejemplos 

10 de la invención. 

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION 

Como se estableciO previamente, las membranas cerÆmicas densas Utiies 

de acuerdo a la presente invenciOn comprenden un Oxido metªlico mixto 

15 que exhibe, a temperaturas de operaciOn, conductividad de electrones y 

conductividad de ion oxigeno y capacidad para separar ci oxigeno de una 

mezcla gaseosa que contiene oxigeno y uno o mªs de otros componentes 

volªtiles por medio de las conductividades. 

Una clase preferida de materiales cerâmicos densos conductores de ion 

20 oxigeno se describe en la patente de los Estados Unidos No 5,573,737 

asignada en comUn a Balachandran, Kleefisch, Kobylinsky, Morissette y 

Pei, patente que se incorpora aqui especificamente en su totalidad como 

referencia. 

25 Composiciones cristalinas de Oxidos metªlicos mixtos particularmente 

Utiles se seleccionan de una ciase de materiales representada por 



D(Ea–pO 

en donde 1) comprende un metal seleccionado del grupo consistente de 

5 magnesio, calcio, estroncio y bario, E comprende al menos un elemento 

seleccionado del grupo consistente de vanadio, cromo, manganeso, hierro, 

cobalto y niquel, a Cs un nUmero en un rango de aproximadamente 1 a 

aproximadamente 4, 0 es un nUmero en un rango de aproximadamente 0.1 

a aproximadamente 20 tal que: 

10 

1. 1<(a+j3)/a:!?6, 

y ö es un nümero que hace neutra la cara del compuesto, en donde la 

composiciOn cristalina de Oxidos metâlicos mixtos tiene una estructura 

15 cristalina que comprende capas que tienen estructura de perovskita 

mantenidas separadas por capas de puente que tienen una estructura 

diferente identificable por rnedio de anªlisis del patrOn de difracciOn de 

rayos X, composiciOn que una membrana cerÆmica densa que la 

comprende exhibe conductividad de electrones y de ion oxigeno, y 

20 capacidad para separar el oxigeno de una mezcla gaseosa que contiene 

oxIgeno y uno o mªs de otros componentes volªtiles por medio de las 

conductividades. 

Las membranas cerârnicas densas Utiles ventajosamente comprenden la 

composiciOn de Oxido metÆlico mixto cristalino representada por 

25 

(Di M’) (Ei G.),,,p O 



Donde D es un metal seleccionado del grupo que consiste de magnesio, 

estroncio, y bario, M’ es un metal seleccionado del grupo que consiste de 

magnesio, calcio, estroncio, bario, cobre, zinc, plata, cadmio, oro y 

mercurio, E es un elemento seleccionado del grupo que consiste de 

5 vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, y niquel, 0 es elemento 

seleccionado del grupo que consiste de vanadio, crorno, manganeso, 

hierro, cobalto, nIquel, niobio, molibdeno, tecnecio, rutenio, rodio, paladio, 

indio, estaflo, antimonio, renio, plomo y bismuto, con la salvedad de que 

D, E, G y M’ son elementos diferentes, y es un nUmero en un rango desde 

10 aproximadamente 0.1 a aproximadamente o.8, a es un nUmero en un 

rango desde aproximadamente 1 a aproximadamente 4, 13 es un nUmero en 

un rango desde 0.1 a aproximadamente 20, preferiblemente un nümero en 

un rango desde aproximadamente 0.1 a aproximadamente 20, 

preferiblemente un nUmero en un rango desde aproximadamente 0.1 a 

15 aproximadamente 6, tal que 

1.1<(a+ 13)/a<-6, 

y  es un nümero que hace a la carga del compuesto neutra. 

20 En modalidades preferidas de la invenciOn la composiciOn de Oxido 

metªlico cristalino estªs representado por 

Sr, (Fe 
ix 

Co 
x)cL + 

25 en donde x es un nUmero en un rango de 0.01 a aproximadamente 1, a es 

un nUmero en un rango de aproximadamente 1 a aproximadamente 4, 0 es 



un nUmero en un rango de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 20 

1 <(a + 3)/a< 6, 

5 

y 6 es un nUmero que hace que la carga del compuesto sea neutra, y en 

donde la composiciOn cristalina de Oxido metªlico  mixto tiene una 

estructura cristalina que comprende capas que tienen una estructura de 

perovskita que se mantiene separada mediante capas puente que tienen 

10 una estructura diferente identificable por medio de un anªlisis de un 

patrOn de difracciOn de rayos X, siendo la composiciOn tal que una 

membrana cerªmica densa que comprende la composiciôn exhibe 

conductividad de electrones y conductividad del ion oxigeno y capacidad 

para separar el oxigeno de una rnezcla gaseosa que contiene el oxigeno y 

15 uno o mªs componentes volÆtiles por rnedio de las conductividades. 

En otros aspectos preferidos de la invenciOn la composiciOn cristalina de 

Oxido metªlico mixto estª representado por 

(SriyMy) 
a 

(Fei-x Cox)+O 

20 

en donde M es un elemento seleccionado del grupo consistente de itrio, 

bario y lantano, X es un nUmero en ci rango de aproximadamente 0.01 a 

aproximadamente 0.95, preferiblemente X es un nümero en un rango de 

0.1 a 0.8, Y es un nUmero en un rango de aproximadamente 0.01 a 

25 aproximadamente 0.95, preferiblemente Y es un nUmero en un rango 

hacia arriba de 0.1 a aproximadamente 0.5, a es un nümero en un rango 



’ 

de aproximadamente 1 a aproximadamente 4, P es un nUmero en un rango 

de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 20, preferiblemente 0 es un 

nUmero en un rango de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 6 tal 

que 

5 

1 <(a+13)/a-<6, 

y  es un nUmero que hace neutra la carga del compuesto. 

En aün otros aspectos preferidos de la invenciOn, la composiciOn de Oxido 

10 metÆlico cristalino mixto estâ. representada por 

Sr Fe Co 0.5 0 o 

en donde 6 es un nUmero que hace neutra la carga del compuesto, y en 

15 donde la composicion tiene un patrOn de difraccion de rayos X que 

comprende lineas significativas sustancialmente como se describen en la 

Tabla I 

Tabla I 

Pruicipales ilneas XRD 

Espacio interplanar d,A’ Fuerza asignada 

9.52 –.05 debit 

3.17 –.05 dØbil 

2.77 –.05 medio-fuerte 

2.76 –.05 medio-fuerte 



2.73 –.03 muy fuerte 

2.08 –.03 dØbil-medio 

1.96 –.02 medio 

1.90 
– .02 dØbil-medio 

1.592 
– 01 debil-medio 

1.587 
– .01 medio 

1.566 –.01 dØbil 

1 Angstroms 

Como se sabe generalmente las fuerzas asignadas en los patrones de 

5 difracciOn de rayos X pueden variar dependiendo de las caracterIsticas de 

la muestra. La linea fuerte observada en cualquier muestra particular 

puede variar en cualquier otra muestra, por ejemplo, dependiendo de las 

cantidades de cada fase cristalina, del contenido de oxIgeno, y/o de 

material amorfo 
en una muestra. TambiØn las lIneas de difracciOn de rayos 

10 X en un material cristalino particular pueden ser oscurecidas por ilneas de 

otros materiales presentes en una muestra medida. 

Las composiciones Utiles de Oxido metâlico mixto cristalino pueden 

tambiØn seleccionarse a partir de una clase de materiales conocidos, 

generalmente perovskitas que tienen una estructura cristalina identificable 

15 por rayos X basada en la estructura del mineral perovskita, CaTiO3. En 

esta forma idealizada la estructura de la perovskita tiene una red cUbica 

en la cual una unidad de celda contiene jones metªlicos en las esquinas de 

la celda, otro ion metÆlico en su centro y iones oxIgeno en los puntos 

medios de cada arista del cubo. La red cübica es identificada como una 



estructura del tipo AB03 en donde A y B representan jones metªlicos. En 

la forma idealizada de las estructuras de perovskita se requiere que las 

suma de las valencias de los iones A y los jones B sea igual a 6, como en ci 

mineral modelo perovskita, CaTiO3. 

5 Las membranas preferidas incluyen un material inorgªnico cristalino que 

comprende estroncio, hierro, cobalto y oxigeno, teniendo preferiblemente 

un patrOn de difracciOn de rayos X que comprende lineas significativas 

sustancialmente como las descritas en la tabla 1. Ventajosamente el Oxido 

metâlico mixto cristalino demuestra conductividad de oxigeno iOnico y 

10 conductividad de electrones. La invenciOn incluye un mØtodo de 

preparaciOn para las composiciones de Oxido metªlico mixto cristalino que 

contiene al menos estroncio, cobalto, hierro y oxigeno. 

Como se mencionO anteriormente, los materiales de Oxido metÆlico mixto 

Utiles en las membranas cerªmicas densas de esta invenciOn incluyen 

15 cualquier mezcla intima en fase sencilla y/o multifase, de materiales que 

tienen conductividad de electrones y conductividad de ion oxigeno. En 

relaciOn con los materiales sOlidos de Oxidos metÆlicos, los tØrminos 

"mezcla" O "mezclas" incluyen materiales compuestos de dos o mªs fases 

sOlidas y materiales en fase sencilla en los cuales los ªtomos de los 

20 elementos incluidos estªn intermezclados en la misma fase sOlida, tales 

como zirconios estabilizados con itrios. El tØrmino "multifase" se refiere a 

un material que contiene dos o mÆs fases sOlidas interdispersas sin formar 

una soluciOn en fase sencilla. Los materiales de nUcleo Utiles, por tanto, 

incluye la mezcla multifase que es "multifase" porque el material 

25 conductor de electrones 
y 

el material conductor de ion oxigeno estÆn 

presentes en al menos dos fases sOlidas, tales que los ªtomos de los 





diversos componentes del sOlido multicomponente estªn primariamente, 

no intermezclados en la misma fase sOlida. 

Los materiales nUcleo sOlidos multifase Utiles se describen en la Solicitud 

de Patente Europea 90305684.4, publicada el 28 de Noviembre de 1990, 

5 bajo la publicación No. EP 0 399 833 Al, cuya descripciOn se incorpora 

aqui a manera de referencia. 

En el mtodo indirecto para hacer una membrana cerÆmica densa que 

contiene un material de Oxido metªlico mixto que tiene estructura 

cristalina de acuerdo a la invención, se hace un Oxido sOlido y se convierte 

10 en polvo, el polvo es mezclado en una masa plastica con un liquido 

solvente y aditivos opcionales, se conforma una forma deseada a partir de 

la masa plªstica y la forma es calentada a temperaturas suficientes para 

formar una cerªrnica densa y sOlida que tiene conductividad de electrones 

y conductividad de ion oxigeno Tipicamente, tales cerØmicas se obtienen a 

15 temperaturas en un intervalo hacia arriba desde 500°C y generalmente a 

temperaturas en un intervalo hacia arriba desde 800°C. 

Los soportes porosos para uso de acuerdo a la invenciOn pueden hacerse 

con cualquier aleaciOn apropiada que exhibe estabilidad mecªnica a la 

temperatura de operaciOn. Particularmente Utiles son las aleaciones, tales 

20 como las aleaciones de acero con base de niquel. Las aleaciones 

apropiadas ventajosa y preferiblemente tienen coeficientes de expansion 

que se comparan con ci de la cerâmica empleada, esto es, dentro de un 

rango de aproxirnadamente 25% del coeficiente de expansiOn de la 

cerâmica, mªs preferiblemente dentro de aproximadamente 15%. Las 

25 aleaciones preferidas incluyen aleaciones nIquel-hierro-cromo que tiene la 

siguiente composiciOn quimica limitante: 





\ 

Elemento Porcentaje Elemento Porcentaje 

Niquel 30.0-35.0 Silicio 1.0 MAX. 

Hierro 39.5 mm. Cobre 0.75 max. 

Cromo 19.0-23.0 Aluminio 0.15-0.60 

Carbono 0.06-0.10 Titanio 0.15-0.60 

Manganeso 1.50 max. Al + Ti 0.85-1.20 

Aifre 0.015mÆx. 

Las aleaciones que tiene tal composiciOn quimica son comercialmente 

5 disponibles bajo los nombres de INCOLY aleaciOn 800 e INCOLY aleaciOn 

80011T. 

Los productos metªlicos porosos se hacen por compactaciOn y 

sinterizaciOn (calentamiento) y por otros mØtodos bien conocidos (Ver, por 

ejemplo, Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd Edition, 

10 Vol.19, pÆginas 28 a 61, John Wiley & Sons, Inc. 1982). En materiales 

porosos, el espacio vaclo que determina la porosidad es controlado hasta 

una cantidad, tipo y grado de interconexiOn. Cuando estA en contacto con 

gases que contienen oxigeno y/o compuestos orgÆnicos a lo largo de un 

largo periodo de tiempo a temperaturas elevadas, los soportes porosos 

15 apropiados ventajosa y preferiblemente permanecen rigidos, no cambian 

su porosidad y son resistentes a reacciones de corrosiOn tales como 

oxidaciOn y carbonizaciOn. El cromo en la aleaciOn promueve la formaciOn 

de un Oxido superficial protector, y ci niquel provee buena retenciOn de la 





cubierta protectora, especialmente durante la exposicion cIclica a altas 

temperaturas. 

La membrana cerªrnica conductora de oxigeno provee una particiOn 

hermØtica al gas entre el tubo poroso externo y ci tubo poroso interno del 

5 mOdulo de tubo hueco en donde la cerÆmica es impermeable a los 

componentes de la mezcla gaseosa que contiene oxigeno a temperatura 

ambiente. Cuando una mezcla gaseosa que contiene oxigeno y que tiene 

una presiOn parcial alta apropiada de oxigeno, esto es, en un rango hacia 

arriba desde aproximadamente 142 mm., se aplica a una membrana 

10 cerÆmica densa de este tipo (a travØs del tubo poroso externo) ci oxigeno se 

adsorberd y disociarª sobre la superficie, ionizÆndose y difundiØndose a 

travØs de la cerÆmica hacia ci otro lado y se desioniza, asocia y desorbe 

como oxigeno separado en otra mezcla gaseosa (a travØs del tubo poroso 

interno) teniendo una presiOn parcial de oxigeno menor que el aplicado a 

15 Ia superficie externa. El circuito de electrones necesarios para proveer ci 

proceso de ionizaciOn/desionizaciOn se mantiene internamente, 

ventajosamente, en ci Oxido a travØs de su conductividad de electrones. 

Las mezclas gaseosas apropiadas que contienen oxigeno como corrientes 

de alimentaciOn apropiadas para el presente proceso contienen 

20 tipicamente entre aproximadamente 10 % molar hasta aproximadamente 

50 % molar de oxigeno. Agua, diOxido de carbono, nitrOgeno y/o otros 

componentes gaseosos estª presentes tIpicamente en las mezclas de 

alimentaciOn. Una mezcla gaseosa que contiene oxigeno preferida es el aire 

atmosfØrico. Los hidrocarburos volªtiles que son convertidos en diOxido de 

25 carbono y agua bajo las condiciones de operaciOn del proceso pueden ser 

incluidas en pequenas cantidades sin causar efectos adversos en el 
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proceso de separacion. Representativos de tales hidrocarburos son los 

alcanos, aiquenos y aiquinos lineales y ramificados que tienen de 1 a 

aproximadamente 8 ªtomos de carbono. 

Una diferencia en la presiOn parcial de oxigeno entre la primera y segunda 

5 zonas, esto es, a travØs de la membrana, provee Ia fuerza conductora para 

la separaciOn del oxigeno a partir de una mezcla gaseosa que contiene 

oxigeno a temperaturas de proceso suficiente para hacer que el oxigeno en 

la primera zona se adsorba, se ionice sobre la primera superficie y sea 

transportado a travØs de la membrana ceràrnica en forma iOnica hacia la 

10 segunda superficie de Ia membrana cerªmica y la segunda zona en donde 

la presiôn parcial de oxigeno es menor que la primera zona. El oxigeno 

transportado es recogido y/o se hace reaccionar en la segunda zona en 

donde el oxigeno iOnico se convierte en forma neutra por liberaciOn de 

electrones en la segunda superficie. 

15 Una presiOn parcial excesiva de oxigeno en la primera zona comparada con 

la de la segunda zona (diferencia positiva en presiOn parcial de oxigeno) 

puede crearse comprimiendo la mezcla gaseosa en la primera zona hasta 

una presiOn suficiente para recuperar el oxigeno transportado, esto es, 

una corriente permeada en oxigeno, a una presiOn mayor que o igual a 

20 aproximadamente 1 atmOsfera. Las presiones tipicas de alimentaciOn estªn 

en un rango de aproximadamente 100 a aproximadamente 3500 kPa 

dependiendo fundarnentalmente de la cantidad de oxigeno en la mezcla de 

alimentaciOn. Pueden usarse compresores convencionales para alcanzar la 

compresiOn requerida para practicar el presente proceso. 

25 





Alternativamente, una diferencia de presiOn parcial de oxigeno positiva 

entre la primera y segunda zona puede ser lievada a cabo por reacciOn de 

oxigeno transportado con una sustancia consurnidora de oxigeno, tal como 

un compuesto orgªnico volªtil para formar compuestos que contengan 

S oxigeno de valor agregado y/o por evacuaciOn mecªnica de la segunda 

zona a una presiOn suficiente para recuperar oxigeno transportado. 

Ventajosamente, una mezcla gaseosa que contiene compuestos orgªnicos 

tales como metano, etano, y otros gases de hidrocarburos ligeros, por 

ejemplo gas natural bajo presiones dirigidas de varios cientos de psi, es 

10 alimentada dentro de la segunda zona en donde al menos uno de los 

compuestos reacciona con el oxigeno transferido en la zona para formar 

productos de oxidaciOn de valor agregado. 

Los vapores de gas que contienen oxigeno con flujo a travØs de la primera 

superficie de membi anas cerarnicas densas en aparatos de sepai acion de 

15 gas de esta invenciOn, pueden ser aire, oxigeno puro, o cualquier otro gas 

que contenga al menos 1 mol porciento libre de oxigeno aproximadamente. 

En otra modalidad, ci vapor de gas que contiene oxigeno contiene oxigeno 

en otras formas tales como N20, NO, SO, S03, vapor (1-120), CO2, etc. 

Preferiblemente, el vapor de gas que contiene oxigeno contiene al menos 1 

20 mol porciento libre de oxigeno molecular (dioxIgeno) y, mÆs 

preferiblemente el vapor de gas que contiene oxigeno es aire. 

Como se mencionO anteriormente, los procesos de acuerdo a la presente 

invenciOn incluyen procesos para preparaciOn de gas de sintesis por 

25 reacciOn de oxigeno a partir de un vapor de gas que contiene oxigeno con 

un compuesto hicirocarbilo en otra corriente de gas sin ci contaminante del 





compuesto hidrocarbilo y/o productos de oxidaciOn con otros gases a 

partir del gas que contiene vapor de oxigeno, tal como nitrógeno a partir 

del vapor de aire. El gas de sintesis, una mezcla de monOxido de carbono 

(CO) e hidrOgeno molecular (H2), tiene valor industrial para la manufactura 

5 de materias primas de una variedad de usos quimicos. Por ejemplo, el gas 

de sintesis puede ser usado para preparar metanol O ªcido acØtico. El gas 

de sintesis puede tambiØn ser usado para preparar alcoholes O aldehIdos 

dc alto peso molecular asi como hidrocarburos de alto peso molecular. El 

gas de sintesis producido por la oxidaciOn parcial de metano, por ejemplo, 

10 es una reacciOn exotØrmica y produce gas de sintesis que tiene una 

relaciOn Util de hidrOgeno a monOxido de carbono, de acuerdo a la 

siguiente ecuaciOn: 

CH4 + 1/202 --------> 2H2 + CO 

15 

Modalidades preferidas incluyen procesos para preparaciOn dc gas de 

sintesis por oxidaciOn parcial de cualquier compuesto hidrocarbilo. Los 

compuestos de hidrocarbilo usados en los procesos de esta invenciOn 

comprenden uno O ma’s gases o compuestos vaporizables que pueden estar 

20 reaccionando con oxIgeno molecular o diOxido de carbono para formar gas 

de sintesis. MÆs convenientemente, el componente hidrocarbilo es un 

hidrocarburo tal como metano y/ó etano; sin embargo, diversas cantidades 

de oxIgerto u de otros âtomos pueden tambiØn estar en la molØcula de 

hidrocarbilo. Por ejemplo, los compuestos de hidrocarbilo que pueden ser 

25 convertidos a gas de sintesis incluye metanol, Øter dimetilo, Oxido de 

etileno, y similares. Sin embargo, los compuestos de hidrocarbilo mªs 





preferibles, son los hidrocarburos de bajo peso molecular que contienen al 

menos de aproximadamente 1 a aproximadamente 20 carbonos, mªs 

preferiblemente de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 ªtomos de 

carbono. El metano, gas natural (el cual es principalmente metano) y otras 

5 mezclas de hidrocarburos livianos los cuales son fªciles de obtener y 

baratos, son hidrocarbilos preferidos particularmente como materiales de 

partida para procesos de esta invenciOn. El gas natural puede ser ya sea 

gas natural de cabeza de pozo ô gas natural procesado. La composiciOn del 

gas natural procesado varia con las necesidades del usuario final. La 

10 composiciOn de gas natural procesado tipicamente contiene, en base seca 

libre de agua, aproximadamente 70 por ciento en peso de metano, 

aproximadamente 10 por ciento en peso de etano, 10 a 15 por ciento de 

CO2, y ci resto estª compuesto de pequefias cantidades de propano, butano 

y nitrOgerlo. Loa materiales de partida de hidrocarbilo preferidos contienen 

15 agua a niveles de aproximadamente 15 por ciento cuyos niveles son Utiles 

para extinguir ci calor de cualquier reacciOn de oxidaciOn. Las mezclas de 

hidrocarbilo y/O compuestos de hidrocarburo pueden tambiØn ser usadas. 

EM 

MODALIDADES PREFERIDAS DE LA JNVENCJON 

LA FIGURA 1 ilustra aparatos para la demostraciOn de aspectos de un 

mOdulo de tubo hueco para reactores de membrana usando materiales 

compuestos que comprenden cerÆmica densa conductora de iOn oxigeno 

de acuerdo a la presente invenciOn. Como se describe en la vista 

25 transversal parcial 11 un dispositivo en concordancia con esta invenciOn 

comprende una base fija 14 a la cual se unen un tubo metªlico poroso 





interno 15 y un tubo metÆlico poroso externo 16, ventajosamente por 

soldadura autOgena. Los tubos metªlicos porosos son calibrados y 

dispuestos para suministrar una cavidad anular formando un soporte de 

cerªmica hermØtico al gas 28 que comprende una mezcla cristalina de 

5 composiciOn Oxido metªlica. El dispositivo estª provisto de un molde 

cilindrico 18 ci cual es calibrado cercanamente a la cavidad anular 28, al 

seguro 12, la nuez 22, el lavador 24 y el resorte 26. Durante la formaciOn 

de materiales compuestos de la invenciOn a temperaturas elevadas, la 

fuerza es aplicada a precursores particulares de cualquier cerªmica 

10 deseada por el resorte 26 ci cual estª. ventajosamente, en una region de 

baja temperatura. 

Otros mØtodos apropiados para la formaciOn de la cerÆmica de gas 

soportada incluye un recubrimiento de inmersiOn, deposiciOn de vapor 

quimico, perdigones 0 aspersiOn tØrmica. El espesor objetivo de la 

15 cerªrnica es un factor controlador en seleccionar un medio de aplicaciOn 
IN.-

de un precursor de membrana de cerârnica deseada la cual, a altas 

ternperaturas, es permeable a jones oxfgeno, pero no a otros jones. Los 

determinantes del objetivo del espesor dependen de la relaciOn inversa del 

espesor de la membrana a la permeabilidad del ion oxIgeno y estabilidad 

20 mecânica del material compuesto a la temperatura operada, entre otros. 

Generalmente, una membrana de cerªmica no-soportada variando en 

espesor desde aproximadamente 0.5 a aproximadamente 1.0 milImetros 

surninistra buena permeabilidad al ion oxIgeno, pero limitando el uso de 

vida Util bajo condiciones de operaciOn. Ventajosamente, el apropiado 

25 objetivo de espesor de la cerÆmica en materiales compuestos de la 

invenciOn varia desde aproximadamente 30 a aproximadamente 600 





micrones, preferiblemente desde aproximadamente 50 a aproximadamente 

500 micrones. 

Ventajosamente, los materiales compuestos de la invención estªn hechos 

de una mezcla de Oxido de metal en forma de particulas por aspersiOn de 

5 Oxido en particulas a temperaturas elevadas contra el soporte poroso, 

preferiblemente en pequefias particulas de plasma asperj ado, mediante lo 

cual se obtiene la interacciOn qulmica que define la zona interfacial. 

Inicialmente, en el proceso de las pequefias particulas de plasma, un fino 

aglomerado es tamizado pam lograr un polvo que tiene un diªrnetro medio 

10 apropiado. Tipicamente, este proceso continuo consiste de material 

particulado fundido en un arco elºctrico, propulsado, por medio de un gas 

de arrastre, el gas es fundido sobre soporte de acero donde un 

enfriamiento rÆpido del aspersor forma la membrana soportada. El gas de 

arrastre, incluyendo, pero no limitado a, mtrogeno, argon, hidrogeno o una 

15 combinación de ellos, es el principal poder de arrastre al arco para crear el 

plasma. Este plasma es situado de tal manera que el sustrato poroso sirve 

como red de detenciOn. Cuando se recubren superficies no planas, tales 

como cavidades irregulares o tubos, la superficie no plana se gira sobre un 

torno para asegurar un recubrimiento de plasma uniforme. 

20 Los materiales metÆlicos porosos apropiados no deben tener coeficientes 

de expansion tØrmica demasiado diferentes al de la cerªmica a las 

temperaturas de operaciOn, preferiblemente dentro de aproximadamente 

10 por ciento del coeficiente de expansiOn tØrmica de la cerâmica. Los 

materiales metªlicos porosos Utiles comprenden, tipicamente una aleaciOn 

25 de al menos dos elementos metªlicos, la cual exhibe estabilidad mecÆriica 

a la temperatura de operaciOn. 





En una vista de secciOn transversal perpendicular a la secciOn de la 

FIGURA 1, la cerªmica hermØtica al gas puede tener cualquier forma 

geomØtrica cerrada, la cual es, mªs preferiblemente, circular. MOdulos 

5 preferidos de tubo hueco para reactores de membrana de esta invenciOn 

comprenden membranas de cerªmica densa y tubos metªlicos porosos los 

cuales forman cilindros concØntricos. 

En tanto se ha descrito una modalidad preferida de la presente invenciOn, 

debe entenderse clararnente que la invenciOn no esta limitada a ello, sino 

10 que puede ser modificada y practicada dentro del alcance de las 

siguientes reivindicaciones. 

EJEMPLOS DE LA INVENCION 

15 Los siguientes ejemplos servirÆn para ilustrar ciertas modalidades 

especificas de la invenciOn aqui desglosada. Estos ejemplos no deberIan, 

sin embargo, ser considerados como limitantes del objetivo de la nueva 

invenciOn puesto que muchas variaciones podrIan ejecutarse sobre la 

misma sin apartarse del espiritu de la invenciOn desgiosada, tal como lo 

20 reconocerân los expertos en la tØcnica. 

Ejemplo 1 

Este ejemplo demuestra la preparaciOn de un mOdulo de tubo hueco 

25 usando un aparato descrito en la FIGURA 1, tubos porosos de aleaciOn de 



acero inoxidable 316 que tiene un diâmetro externo (OD) de 6 y 12 mm y 

5 gm de tamaæo de poro. 

La cavidad anular entre los tubos dispuestos coaxialmente 

5 (aproximadamente 3 de longitud) fue cargada con precursores particulados 

de una cerâmica deseada que comprende un aglomerado fino que tiene la 

estequiometria Sr Fe Co 0.5 O, pero no formado todavia dentro de una 

fase cristalina simple. Este aglomerado fue adquirido para cumplir 

especificaciOn a Praxair Specialty Ceramics of Seattle, Washington. El 

10 aparato completo fue colocado en un tubo de alUmina cerrado (2,54 cm 

OD) el cual fue entonces evacuado por medio de una bomba de vacio. El 

tubo de alUmina que contiene ci aparto fue insertado dentro de un horno 

ci cual fue calentado a una rata de 5°C por minuto hasta 1000°C, 

manteniØndose a 1000°C por 2 dIas y enfriado a una rata de 5°C por 

15 minuto bajo vacio. Una sierra de diamante fue usada para seccionar 

transversalmente ci material compuesto resultante en discos delgados 

para anªlisis. 

La FIGURA 2 es una vista en perspectiva de un disco seccionado del 

20 aparato. Una prirnera zona interfacial fue formada entre ci tubo poroso 

interno 15 y la cerªmica 28 que tiene, a travØs de la zona interfacial, un 

gradiente de composiciOn. Igualmente una segunda zona interfacial fue 

formada entre la cerâmica 28 y el tubo poroso externo. 

La quimica a travØs de e4stas zonas interfaciales fue estudiada por 

25 microscopia electrOnica. Uno de los discos fue embebido en resina de 

metacrilato de metilo. Una secciOn transversal pulida fue preparada 
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usando tØcnicas metalogrâficas estªndar y la secciOn transversal pulida 

fue recubierta con carbono por evaporaciOn al vacIo. Un microscopio 

electrOnico de barrido (SEM) fue operado en ci modo de irnªgenes 

electrOnicas (BSEI), ci cual muestra, primariamente, contraste 

5 composicional (Las composiciones de nUmero atOmico mas alto son mªs 

bnliantes) El analisis de espectrometna de rayos X de eneigia dispersiva 

(EXDS) fue hecho en ci SEM con ci campo de barrido de prueba de 

* electrones, identificado como "F", un campo parcial, identificado como 

"PF", o una prueba estacionaria sobre un punto, identificado como "S" El 

10 anªlisis SEM/EDXS puede detectar todos los elementos desde ci boro y 

mas pesaaos. ii recuDrimlento de cartono evaporacto hace una menor 

contribuciOn a las seæaies de C en el espectro. Las distribuciones 

elementales transversales de Ia interfaz cerªmica/acero inoxidable fueron 

determinadas por obtenciOn de perfiles de barrido lineal de 0, Sr, Cr, Fe, 

15 CoyNi. 

LA FIGURA 4 es una imagen digital, dc un microscopio electrOnico de 

barrido, mostrando la posiciOn para anªlisis de barrido lineal transversales 

de Oxido de metal mezciado, soporte metªlico poroso, y zona interfacial 

entre ellos La ceramica esta sobre el lado derecho y ci acero poroso esta a 

20 la derecha. 

La zona interfacial, Ia cual tiene aproximadamente 10 im de espesor, 

parece incluir dos capas -Ia capa mÆs brillante a BSEI (lado cerªmico) 

parece tener una composiciOn uniforme, densa, y la capa BSEI mªs oscura 

(lado, del acero) parece porosa y mªs compleja. El barrido de linea cubriO 

25 aproximadamente 125 gm (ver FIGURA 5 que es una presentaciOn grªfica 

de datos de anÆlisis de barrido de iInea en Ia posiciôn mostrada en la 





Figura 4). La imagen BSEI digital tiene una linea horizontal que muestra la 

locajizaciOn del barrido de linea (100 puntos de anªlisis de un punto 

extremo al otro), y el marcador en cruz en cada barrido de linea 

corresponde a la posiciOn de la linea vertical en cada perfil de cada barrido 

5 de linea elemental correspondiente. Como se muestra, la, cruz estÆ en ci 

limite entre la zona interfacial y ci acero inoxidable. 

El barrido de linea se extiende desde una regiOn de cerâmica a la izquierda 

a travØs de una zona interfacial (aproximadamente 5 nm), y acero con dos 

poros a la derecha (aproximadamente 5 tm 
y 

aproximadamente 15 trn 

10 desde el marcador en cruz. La distancia de 5 pm Cs lo suficientemente 

cercana a la cerªmica de modo que la superficie del poro es recubierta con 

la especie Sr-Cr-U, mientras que el poro mªs distante (15 tan) exhibe una 

especie Sr-O. Las regiones de acero tienen caracterIsticas de la aleaciOn 

con incremento de la concentraciOn de Ni en la interfaz. La concentraciOn 

15 de Ni cae debido a la incrustaciOn de Oxido de Sr-Cr en la superficie de los 

poros. La zona interfacial es predominantemente un sistema Cr-Fe-O con 

ci Cr mªs alto al lado derecho de la zona interfacial. Una relaciOn inversa 

entre Cr y Fe aparece en la regiOn. 

Algunas observaciones que pueden hacerse a partir de estos datos de 

20 barrido de linea, son como sigue: (1) la cerâmica parece tener una 

composiciOn Sr-Fe-Co-O regularmente uniforme, excepto que el nivel de 

Co parece variar significativamente; (2) ci acero tiene una composiciOn Fe-

Cr-Ni-Mo uniforme, excepto que los niveles de Mo y Ni se elevan por el 

Ultimo par de micrOmetros hasta ci limite de la zona interfacial; (3) el lado 

25 cerªmico de la zona interfacial es rico en 0, Fe y Co, mientras que ci lado 

de acero inoxidable de la zona interfacial es rico en 0y Cr y algo de Mo; (4) 
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parece haber muy poco Sr en la zona interfacial, pero se observa algo de Øl 

en poros dentro de la capa de acero inoxidable; (5) aunque parte de la 

seflal del carbono viene de la cubierta de carbono evaporada, parece haber 

ligeramente mÆs carbono en la ceràmica que en ci acero inoxidable, y aun 

5 mªs carbono en la zona interfacial. 

Ejemplo 2 

Este ejemplo demuestra la preparaciOn de un mOdulo de tubo hueco con 

10 una membrana cerªmica densa hecha a partir de un Oxido metÆlico mixto 

cristalino por aspersiOn tØrmica de Oxido en particulas contra la superficie 

externa de un soporte tubular poroso. 

Un soporte tubular poroso con diametros externos (01)) de 2.54 cm fue 

fabricado a partir de una aleacion de acero inoxidable (Incolloy 800 HT o 

15 Haynes 230). Tubos sOlidos (esto es, no porosos) de la misma aleaciOn de 

acero inoxidable se unieron a cada extremo de una longitud de 8 cm del 

soporte poroso para formar un soporte para el mOdulo. El precursor en 

particulas de la membrana cerªmica deseada era un aglomerado fino que 

tiene estequiometria Sr Fe Co 0.5 Oo, la cual ha sido tamizada para obtener 

20 un polvo de diªmetro promedio de 7.7 micrones, con un diÆmetro medio de 

7.3 micrones. Este aglornerado fue preparado en esta especificaciOn por 

Praxair Specialty ceramics of Seattle, Washington. 

Una membrana cerªmica densa que tiene un espesor nominal de 

aproxirnadamente 300 pm (0.3 mm) fue aplicada a la superficie externa del 

25 soporte usando aspersiOn de plasma de particula pequena, tambiØn 

denominado aspersiOn tØrmica por el Grupo de Tecnologia Avanzada de 





Recubrimiento de Northwestern University en Evanston, Illinois. Pueden 

usarse otros proveedores de tecnologia adecuada de aspersiOn tØrmica. 

Tipicamente, este procedimiento continuo consiste en fundir material en 

partIculas en una zona de calentarniento, propeliendo ci material fundido, 

5 por medio de un gas transpoi tador, sobre ci soporte de acero en donde el 

rapido enfriamiento de la aspersion forma la membrana soportada 

El mOdulo de tubo poroso fue posicionado a aproximadamente 5 cm de la 

pistola de aspersiOn y se rota durante el proceso de aspersiOn. Mientras 

que el tubo poroso no se calentaba antes de ser sometido a la aspersion, 

10 tat precalentarniento produce tambiØn resultados apropiados. El gas 

transportador era una mezcla gaseosa nitrOgeno/hidrOgeno. La aspersiOn 

cubrió la superficie porosa entera y tambiØn 1 cm aproximadamente de 

cada tubo sOlido contiguo a la superficie porosa. DespuØs de la aspersiOn, 

el mOduio fue anillado en una atmOsfera con flujo de nitrOgeno a 

15 aproximadamente 1000 °C. Usando ci gas inerte, ci mOdulo fue probado 

hasta presiones diferenciales de aproximadamente 350 kPa sin fallas. 

Ejemplo 3 

20 Este ejemplo incluye demostraciones de conversiOn de metano a gas de 

sintesis usando un modulo de tubo hueco Un modulo, preparado como en 

el ejemplo 2, fue posicionado con una cubierta adaptada para ci flujo de 

aire sobre la membrana durante ci proceso de conversiOn. 

Aproximadamente 3 mL de un catalizadoi basado en hidrotalcita que 

25 contiene 1 porciento de rodio y 4 porciento de cobalto, fueron cai.gados en 

ci mOdulo. Sc alimentO una corriente de metano en el mOdulo. Las ratas de 





flujo de metano y aire estuvieron en el rango de 50 a 200 mL/min. A 

temperaturas de reacciOn entre 900°C y 975°C, el oxfgeno se separO del 

aire mediante la membrana cerªmica, y el oxIgeno separado reaccionO con 

el metano para producir gas de sintesis. Las conversiones de metano a los 

5 productos deseados estuvieron airededor de y por encima del 40 porciento. 

Ejemplo 4 

DespuØs de la demostraciOn de la conversiOn de metano a gas de sintesis 

10 usando ci mOdulo de tubo hueco, como se describiO en el ejemplo 3, a 

presiones diferenciales de hasta 180 kPa, la presiOn diferencial se 

incrementô bajo condiciones de conversiOn. El material compuesto fallO a 

una presiOn diferencial de aproximadamente 190 kPa. Sc cortO una 

secciOn de aproximadamente 1 cm de longitud en la mitad del tubo con 

15 una sierra de lamina de diamante, se embebiO en una resina acrIlica de 

fraguado rapido, se puiiO y se recubriO con carbono, por evaporaciOn al 

vacIo, para su ariªlisis. 

Una zona interfacial entre la membrana cerÆmica densa delgada y ci tubo 

poroso interno, fue identificada mediante el uso de microscopla electrOnica 

20 de barrido. Tomando Ia cerªrnica externa de Sr-Co-Fe como referencia, la 

zona interfacial tuvo niveies inferiores de Sr, Cr y Co, pero niveles mªs 

altos de Fe y Ni. El soporte poroso contenja esferas de aleaciOn de Fe-Ni-Cr 

variando en tamaæo desde aproximadamente 5 hasta 60 m de diâmetro, 

pero sOlo las mªs pequeflas hablan comenzado a fusionarse con otras 

25 esferas. 





Para los propOsitos de la presente invenciOn, "predominantemente" se 

define como mâs de aproximadamente 50 por ciento. "Sustancialmente" se 

define como que ocurre con suficiente frecuencia o estª presente en tales 

proporciones que afecta mensurablernente las propiedades microscOpicas 

5 de un compuesto o sistema asociado. Cuando la frecuencia o proporciOn 

para tal impacto no es clara, "sustancialmente" debe verse como 

aproximadamente 20 por ciento o rnâs. El tØrmino "esencialmente" se 

define como absolutamente, excepto que se permiten ciertas variaciones 

que tendrªn no mÆs que un efecto despreciable sobre las cualidades 

10 macroscOpicas y ci resultado final, tipicamente hasta aproximadamente 1 

por ciento. 

Se han presentado ejemplos y se han avanzado hipOtesis con ci fin de 

comunicar mejor ciertas facetas de la invenciOn. El alcance de la invenciOn 

estª determinado exclusivamente por el alcance de las reivindicaciones 

15 anexas. 

KII 
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RET VT Nt) T CACT ONES 

1. Material compuesto de reactores de membrane, cuyo 

material compuesto comprende: 

(a-i) una membrana de cerÆmica densa incluyendo un 

óxido de metal mezclado cristalino, el cual a 

temperatura de operación muestra conductividad 

electrônica, conductividad al ian oxigeno y capacidad 

para separar al oxigeno de la mezcla gaseosa que 

contiene oxigeno y uno 0 varios mÆs componentes por 

media de las conductividades; 

(b-i) un soporte poroso que comprende la aleación do 

par 10 menos dos elementos metÆlicos, cuyo soporte 

muestra estabilidad mecÆnica a temperatura de 

operación; y 

(c-i) una zona interfacial de por 10 menos 5tm, que-

muestra interacciôn quimica entre la membrane de 

cerªmica densa y el soporte poroso. 

2. El material compuesto de acuerdo a la reivindicación 

1, en donde dicho óxido metÆlico cristalino mixto en forma 

de particulas es comprimido contra los tubas porosos 

internos y externos a temperaturas cercanas a las 

temperaturas del punto de fusion de dicha cerÆmica, 

mediante lo cual se obtienen los gradientes de composición 

que definen la primera y segunda zonas interfaciales. 

3. Material compuesto de acuerdo a la reivindicación  1, 

donde dicho Oxido metÆlico mixto se somete a aspersion a 

temperaturas elevadas contra el soporte poroso, mediante 

lo cual se obtiene la interacciOn quimica que define la 

zona interfacial 



4. Material compuesto de coriformidad con la 

reivindicaciôn 1, donde la composición de óxido metÆlico 

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, CaTiO3. 

5. Material compuesto de conformidad con la 

reivindicación 1, donde la composición de óxido 

metÆlico mezclado cristalino estÆ representada por 

DE+BOo 

donde ID comprende por lo menos un metal seleccionado a 

partir del grupo que consiste de magnesio, calcio, 

estroncio y bario, E comprende por 10 menos un elemento 

seleccionado a partir del grupo que consiste de vanadio, 

cromo, manganeso, hierro, cobalto y niquel, a es un nümero 

con el rango aproximadamente 1 a aproximadamente 4, 13 es 

un ndmero con el rango aproximadamente 0,1 a 

aproximadamente 20, tal que 

1,1<(cx + 13)Icx < 6, 

y 6 es un nUmero que rinde la carga neutra del compuesto, 

donde la composición de Æxido metÆlico 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 anªlisis del patron de difracciOn por rayos X, 

del polvo, composiciOn donde la membrana de cerÆmica densa 

que comprende la composiciOn muestra conductividad 

electr6nica y conductividad de iOn oxigeno, y capacidad 

para separar al oxigeno de la mezcla gaseosa que contiene 

oxigeno y uno o varios otros componentes volªtiles par 

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

reivjndicaciOn 1, donde la composiciôn de Æxido metÆlico 

mezclado cristalino estd representada por 

(D1_yM’y) (E1_xGx) ci+106 

donde D es un metal seleccionado a partir del grupo que 

consiste de magnesio, calcio, estroncio y baria; 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 vanadlo, cromo, 

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

seleccionado a partir del grupo que consiste de vanadio, 

eromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, niobio, 

malibdeno, tecnecio, rutenio, radio, paladio, indio, 

estaflo, antimonio, renio, plomo y bismuto, con la 

condiciôn que D, E, G y M’ sean elementos diferentes; y es 

un næmero con el rango aproximadamente 0,1 a 

aproximadamente 0,5; x es un nümero con el rango 

aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,8; a es un nümero 

con el rango aproximadamente 1 a aproximadamente 4; 5 es 

un niimero con el rango de 0,1 a aproximadamente 20, tel 

que 

1,1<(c + B) /a 15 6, 

y un nümero que rinde la carga neutra del compuesto, 

donde la composición de Æxido metÆlico mezclado cristalino 

tiene una estructura cristalina compuesta de capas con 

estructura de perovskita mantenida separada por capes 

puente, con una estructura diferente identificable par 

medio de anÆlisis del patron de difracciOn por rayos X, 

del polvo, composiciOn donde la membrane de cerÆmica dense 

que comprende la composiciOn iuuestra conductividad 

electrOnica y conductividad de iOn oxigeno, y capacidad 
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para separar al oxigeno de la raezcla gaseosa que contiene 

oxigeno y uno o varios otros componentes volªtiles por 

medio de las conductividades. 

7. Material compuesto de conformidad con la 

reivindicación 6, donde 13 es un nümero con el rango 

aproximadamente 0,1 a aproximadamente 6. 

8. Material compuesto de conformidad con la 

reivindicación 1, donde la composioiOn de óxidQ metÆlico 

mezclado cristalino estÆ representada por 

Sr (FeixCox) 

donde x es un nmero con el rango aproximadamente 0,01 a 

aproximadamente 1; a es un ndmero con el rango 

aproximadamente 1 a aproximadamente 4; 13 es un nmero con 

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

1,1<(cx + 13)/a ?6, 

y a es un nümero que rinde la carga neutra del compuesto, 

y donde la cornposiciôn de óxido rnetÆlico mezclado 

cristalino tiene una estructura cristalina compuesta de 

capas con estructura de perovskita rnantenida separada por 

capas puente, con una estructura cliferente identificable 

por medio de anÆlisis del patrôn de difracción por rayos 

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

cerÆaica densa que incluyen una composición que muestra la 

conductividad electrôniea y coriductividad de ion oxigeno, 

y capacidad para separar al oxigeno de la mezcla gaseosa 

que contiene oxigeno y uno o varios otros componentes 

volÆtiles por medio de las conductividades. 

9. Material compuesto de conformidad con la 

reivindicaciOn 1, donde la coraposiciOn de óxido rnetÆlico 

mezclado cristalino estÆ representada por 

(SryMy) a (Fei_xco>) HOa 
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donde M es un elemento seleccionado a partir del grupo que 

consiste de itrio, bario y lantano; x es un nUmero con el 

rango aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,95; y es un 

nümero con el rango aproximadamente 0,01 a aproximadamente 

0,95; a es un nümero con el rango aproximadamente 1 a 

aproximadamente 4; 13 es un nümero con el rango de 

aproximadamente 0,1 a aproximadamente 20, tal que 

1,1<(c + B)/c -< 6, 

un nümero que rinde la carga neutra del compuesto, Cl 

donde la composiciôn de ôxido metªlico 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 anâlisis del patron de difracciOn por raycs X, 

del polvo, composiciOn donde la membrana de cerÆniica densa 

que comprende la composiciOn muestra conductividaci 

electrónica y conductividad de iOn oxigeno, y capacidad 

para separar al oxigeno de la mezcla gaseosa que contiene 

oxigeno y uno o varios otros componentes volÆtiles por 

medio de las conductividades. 

10. Material compuesto de confommidad con la 

reivindicaciOn 9, donde x es un nümero con el mango 

aproximadamente 0,1 a 0,8; y es un nimero con el mango 

ascendente de 0,1 a aproximadamente 0,5; y .13 es un nimmero 

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

11. Material compuesto de conformidad con la 

reivindicaciOn 1, donde la composiciOn de Oxido metÆlico 

mezclado cristalino estÆ representada por 

SrFeCoo5O 

donde a es un nümero que rinde la carga neutra del 

compues o, y donde la coniposiciOn tiene un patrOn de 
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) 

difracciOn por rayos X del polvo, comprendiendo lineas 

significativas substancialmente como esta descrito en la 

Tabla I. 

12. Un mØtodo para preparer el material compuesto de 

acuerdo a la reivindicación  1, incluyendo las etapas 

ad – c i on a 1 e s__d e 

(–) afladir un solvente, un dispersante, un enlazante, un 

agente de plasticidad, y 

(ii) Extruir dicho material compuesto a travØs de un 

molde a alta presión para producir un módulo de tuba 

hueco para reactores de membrane. 

13. El mØtodo de acuerdo a la reivindicación 12, en donde 

dicho óxjdo metâlico cristalino mixto en forma de 

particulas, se somete a aspersiÆn a temperaturac en un 

intervalo hacia arriba desde 500°C  contra al menos la 

superficie externa del soporte tubular poroso. 

14. El mØtodo de acuerdo a 
la 

reivindicac–On 13, en donde 

la aleación as un acero de alta temperatura que comprende 

al menos niquel y cromo. 

15. El mØtodo de acuerdo a la reivindiación 14, en donde 

la composición del Oxido metÆlico cristalino mixto estd 

representada por 

SrFeCo0, 508 

en donde 8 es un nümero que neutraliza la carga del 

compuesto y en donde la composición  tiene el patron de 

difracción de rayos X 



ESPACIADO INTERPLANAR d, A FUERZA ASIGNADA 

9.52 + 0.05 DEBIL 

3.17 
– 0.05 DEBIT 

2.77 
+ 0.05 MEDIA-FUERTE 

2,76 + 0.05 MFDTA FUF1IPTE 

2.73 
– 0.05 MUY FUERTE 

2.08 
+ 0.03 DEBIT MEDIA 

1.96 – 0.02 MEDIA 

190 + 0,02 DEBTI MEDIA 

1.592 
+ 0.01 DEBIL MEDIA 

1.587 + 0.01 MEDIA 

1.566 
+ 0.01 DEBIL 


