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ABSTRACT

This study evaluated the use of coated ceramic membranes (CCMs) with copper and zirconium oxides in the oxidation of
carbon monoxide (CO) to carbon dioxide (CO;). The ceramic membranes were prepared though the impregnation of
polymeric matrices with slurries, which were formulated with different proportions of clay minerals from Ecuador (clay,
feldspar, and quartz), the impregnated matrices were sintered at 1100, 1135, and 1170 °C. Different membranes were obtained,
and their resistance to compression and porosity was evaluated in order to select the formulation and temperature that allowed
to maximize these properties. Thus, it was identified that the formulation of 66.5% clay, 20% feldspar, 13.5% quartz, and a
temperature of 1135 °C allowed obtaining membranes with values of porosity of the order of 91 + 0.5% and resistance to
compression of 0.098 + 0.02 MPa. The selected membranes were coated by dip-coating with different suspensions of CuO
a/o ZrO,. The CCMs were heated to 500 °C, then their reducibility was evaluated by temperature-programmed reduction with
CO (CO-TPR) in order to determine the percentage of coating that allows the production of CO,. Finally, the CO conversion
was analyzed. It was determined that the CCMs with a load of 7.1 £+ 0.6% CuO produced 16.02 cm? of CO> /gsample at 236.2
°C and allowed conversion of 100% of CO at 250 °C, while the CCMs with a load of 5.3 + 0.4% CuO and 1.9 + 0.2% ZrO-
produced 9.2 cm? of CO; /gsampic at 230.4 °C and obtained a conversion of 100% of CO at 250 °C. Therefore, it is considered
that the oxidation of CO is linked to the presence of CuO.

Keywords: Ceramic membranes, ceramic dip-coating, CuO and ZrO, catalyzer, CO oxidation.
Uso de Membranas Ceramicas Revestidas con CuO y ZrO: en la Oxidaciéon de CO a CO:

RESUMEN

En esta investigacion se evalud el uso de membranas ceramicas revestidas (MCRs) con 6xido de cobre y zirconio en la
oxidacion de monoxido de carbono (CO) a didxido de carbono (CO;). Las membranas ceramicas se obtuvieron a partir de la
impregnacion de matrices poliméricas con suspensiones arcillosas, que se formularon con diferentes proporciones de
minerales arcillosos del Ecuador (arcilla, feldespato y cuarzo), las matrices impregnadas se sinterizaron a 1100, 1135y 1170
°C. Se obtuvieron asi distintas membranas, a las cuales se les evalud su resistencia a la compresion y porosidad a fin de
seleccionar la formulacion y temperatura que permitieron maximizar estas propiedades. Asi se identifico que la formulacion
de 66,5 % arcilla, 20 % feldespato y 13,5 % cuarzo y una temperatura de 1135 °C permitieron obtener membranas con valores
de porosidad del orden de 91 + 0,5 % y resistencia a la compresion de 0,098 + 0,02 MPa. Las membranas seleccionadas se
revistieron por dip-coating con diferentes suspensiones de CuO y/o ZrO,. Las MCRs obtenidas se calcinaron a 500 °C,
posteriormente se evalu6 su reducibilidad mediante temperatura programada de reduccion con CO (CO-TPR), para determinar
el porcentaje de revestimiento (carga) que permiti6 la mayor produccion de CO,. Finalmente, se analiz6 la conversion de CO.
Se determin6 que las MCRs con una carga de 7,1 = 0,6 % CuO produjeron 16,02 cm? de CO2/gumuestra a 236,2 °C y permitieron
una conversion de 100 % de CO a 250 °C, mientras que las MCRs con una carga de 5,3 £ 0,4 % CuO y 1,9 + 0,2 % ZrO,
produjeron 9,2 cm® de CO2/gmuestra @ 230,4 °C y obtuvieron una conversion de 100 % de CO a 250 °C. Por lo tanto, se considera
que la oxidacion de CO esta ligada a la presencia de CuO.

Palabras claves: Membranas ceramicas, revestimiento ceramico, catalizador de CuO y ZrO», oxidacion de CO, minerales
arcillosos.
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INTRODUCCION

El monoéxido de carbono (CO) es un gas procedente de la
combustion incompleta de los automdviles, es inoloro,
incoloro y letal en las personas al tener una exposicion
mayor a 400 ppm por 2 horas [1, 2]. Durante el afio 2016
el hemisferio sur registr6 concentraciones de CO
superiores a las del resto del mundo debido al incremento
poblacional, la necesidad de transportacion y los
inadecuados sistemas de control de emisiones de gases de
combustion [3]. La mitigacion de las emisiones de CO es
posible con la aplicacion de convertidores cataliticos, los
cuales estan formados por un soporte ceramico recubierto
con una fase activa metalica donde el platino (Pt) es el
componente que permite la oxidacion de CO a didxido de
carbono (COy") [4, 5]. A pesar de su efectividad el Pt tiene
un elevado precio de comercializacion (32,29 USD/g), que
influye en el costo de implementacion en los convertidores

cataliticos [6].

Como alternativa al uso de Pt en estos sistemas se han
probado otros metales de transicion econdmicamente mas
accesibles tales como niquel (Ni), zinc (Zn), cobre (Cu) y
sus respectivos 0xidos. Particularmente, el Cu en su forma
de oxido cuprico (CuO) ha demostrado que su actividad
catalitica esta ligada al soporte en el que se encuentre. CuO
en soportes de ZrO, han conseguido conversiones de CO
de 95 % a 200 °C, al estar soportado en 6xidos de cerio y
zirconio (CeO2 y ZrO) y de 100 % a 150 °C al estar
soportado en ZrO, ; mientras que al usar soportes de Al,O;3
o SiO; la conversion de CO no excede el 5 % [7,8].
Adicionalmente, se ha estudiado que las interacciones
entre el CuO y el ZrO, monoclinico pueden facilitar la
reduccion del CuO en procesos de oxidacion de CO debido
a la similitud de las geometrias monoclinicas que
presentan estos oOxidos. El ZrO, tiene propiedades
superficiales como vacancias de oxigeno y el CuO tiene la
capacidad de desarrollar sitios activos metaestables que

pueden influir en la oxidacion de CO [8,9].
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En investigaciones anteriores de otros autores se estudio la
eficiencia oxidativa de catalizadores preparados con Pd
tanto en su forma metalica (Pd®), como en forma de 6xido
(PdO), elaborados mediante el método de impregnacion en
una matriz de y-alumina. Obtuvieron conversiones del 100
% al trabajar con PdO a temperaturas superiores a 250 °C,
mientras que para el Pd la mdxima conversion alcanzada
fue de 67 % a una temperatura de 300 °C. Con ello
demostraron que la forma oxidada del paladio presenta
mejores caracteristicas cataliticas que su forma metalica
[10]. En otro estudio se desarrollaron catalizadores a base
de NiO-CuO-CeO;, empleando diversas metodologias:
impregnacion (SI), co-precipitacion (CP), “sol-gel” (SG),
y “solid-state” (SS). Si bien todos los catalizadores
desarrollados lograron una conversion del 100 % al oxidar
CO a CO,, se registraron diferentes temperaturas de
reaccion para alcanzar conversion completa: SG — 120 °C;
CP —120°C; SI— 150 °C; y SS — 180 °C. En correlacion,
los valores de energias de activacion para SI, CP, SG y SS
fueron 60.44, 40.80, 59.28 y 73.66 kJ/mol,
respectivamente. Los métodos de SG y CP presentan una
mejor actividad oxidativa debido a que estas metodologias
favorecen la formacion de soluciones solidas dentro de los

catalizadores de oxidos ternarios [11].

En otro estudio se elaboraron diferentes soportes a base de
oxido de zinc (ZnO), incluyendo nanovarillas (NRs) y
nano-discos (NDs) y ZnO comercial (C), a los cuales se
les adhiri6 CuO por el método de precipitacion. Los
tratamientos de CuO/ZnO-NDs con la fraccion del plano
polar mas expuesta derivada del nanodisco de ZnO
muestran una actividad catalitica dos veces mayor a 150
°C en comparacion a Cu/ZnO-C. Todos los catalizadores
preparados con CuO/ZnO muestran mayores actividades
cataliticas en comparacion con el CuO/Zn-C, en funcion
de una menor conversion de temperatura; y la actividad
catalitica exhibe una tendencia de CuO/ZnO-NDs >

CuO/ZnO-NRs > CuO/ZnO-C [12].
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A pesar de estos esfuerzos, hoy en dia el uso de los
convertidores cataliticos es limitado debido al costo del
soporte, que es comunmente fabricado con cordierita
(2MgO-2A1,03-5S510,). Este tipo de soportes pueden
llegar a costar mas de 300 USD/unidad debido a sus
complejos procesos de preparacion [13-15]. En la
actualidad una de las alternativas a éstos son las
membranas ceramicas preparadas por la técnica de réplica,
el cual se considera como un proceso sencillo, econdmico,
aplicable a varios materiales y permite obtener membranas

con propiedades adecuadas para esta aplicacion [16, 17].

El desarrollo de membranas cerdmicas involucra el uso de
combinaciones de arcillas, feldespatos y cuarzo, que
influyen en las propiedades de las membranas obtenidas
[18]. En estudios previos se han realizado tratamientos
térmicos a las membranas, en el rango de 1000 a 1200 °C,
para modificar el proceso de sinterizacion de las materias
arcillosas y el desarrollo de fases mineraldgicas y

constituyentes de las muestras [19, 20].

Se debe recalcar que Ecuador cuenta con mas de 1200
zonas de afloramientos de minerales arcillosos, mismos
que se emplean de manera exclusiva en la elaboracion de
ceramica tradicional y que podrian ser aprovechados en la
elaboracion de soportes de convertidores cataliticos [21,
22]. En tal sentido, en esta investigacion se evalta el uso
de membranas ceramicas en la oxidacion del CO a CO,,
desarrolladas a partir de materias primas minerales del

Ecuador, revestidas con CuO y/o ZrO».

MATERIALES Y METODOS

Los minerales arcillosos usados para la elaboracion de las
barbotinas fueron arcilla, feldespato y arena provenientes
de las provincias de Morona Santiago, Bolivar y Napo de
Ecuador, respectivamente. Se utilizd para la matriz
polimérica una esponja de poliuretano (PU) combinada

con carbon activado (PUC) de 10 poros por pulgada (ppi).
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Para el revestimiento de las membranas se emplearon CuO

y ZrO, con porcentajes de pureza > 99.0%, grado reactivo.

Caracterizacion fisicoquimica y ceramica de las materias
primas empleadas en la elaboracion de membranas

ceramicas

La caracterizacion mineraldégica y quimica de los
minerales arcillosos se realizd6 mediante difraccion de
rayos X (DRX) en un equipo Norelco Philips (CuKa de
1,5406 A y paso de 1/0,6°) y mediante absorcion atdmica
(AA) en un espectrofotometro Perkin Elmer PinAAcle
900TC combinada con métodos gravimétricos con base en
la norma [23]. Ademas, se determind la distribucion
granulométrica de los minerales [24], la gravedad

especifica [25] y las pérdidas por calcinacion [26].

La matriz se caracterizd mediante espectroscopia de
infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR) en un
Espectrometro de absorcion atdmica Perkin Elmer
Spectrum One (4000 cm™ a 650 cm!) y mediante un
ensayo termogravimétrico (TGA) en un analizador
Shimadzu (10 °C min™' y 50 N> NmL min!). Ademas, se
determind el contenido de cenizas [27] y la densidad de la

matriz [28].

Determinacion de la composicion y temperatura de

sinterizacion de las membranas ceramicas

Se redujo el tamafio de particula de las materias arcillosas
por separado en un molino de bolas a partir de una carga
solida de 30 % w/w, 30 % w/w agua, 40 % w/w bolas y un
tiempo de 12 h de molienda. Finalmente, las suspensiones
se tamizaron con una malla ASTM N° 100 (150 pm) y
secaron por 24 ha 110 °C [29, 30].

Para la obtencion de las membranas ceramica se
formularon siete barbotinas con diferentes composiciones
de arcilla, feldespato y cuarzo, de acuerdo con un disefio

de mezcla Simplex Centroide para determinar el efecto de
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cada componente y la combinacion de efectos sobre las
variables de respuesta del modelo [19]. Se emplearon los
porcentajes de arcilla, feldespato y cuarzo descritos en la
Tabla 1. Cada barbotina se prepar6 con una concentracion
de solidos de 62 % y 30 min de agitacion [30, 31]. Se
caracterizaron reoldgicamente en funcioén de su densidad
[32], y de su viscosidad en un viscosimetro rotacional

Cannon 2020 LVDV [33].

Tabla 1. Formulaciones de barbotina de acuerdo con
disefio Simplex Centroide.

Formulacién Arcilla Feldespato CU:II"ZO

(%) (%) (%)
Cl 77,5 20,0 2,5
C2 55.5 42,0 2,5
C3 55,5 20,0 24,5
C4 66,5 31,0 2,5
C5 66,5 20,0 13,5
Co6 55,5 31,0 13,5
Cc7 62,8 27,3 9,8

Se prepararon matrices poliméricas con forma cilindrica
(diametro 3 cm y espesor 1 cm). La impregnacion se
realizd de acuerdo con la técnica de réplica, con 200
gramos de barbotina por gramo de matriz y una fuerza y
tiempo de compresion de 79 Ny 30 s, respectivamente [34,
35]. El exceso de barbotina se retird y las matrices

impregnadas (probetas) se secaron a 100 °C por 30 min.

Las probetas se sometieron a ciclos de sinterizacion con
tres niveles de temperatura final: 1100 (T1), 1135 (T2) y
1170 (T3) °C. El ciclo de sinterizacidon inici6 a temperatura
ambiente y alcanzé 100 °C en 2h, la temperatura paso de
100 a 500 °C en 4 h y se mantuvo en 500 °C por 1 h, a
continuacion, se pasdé de 500 °C a la temperatura de
sinterizacion final en 4 h y se mantuvo en la temperatura
de sinterizacion por 3 h, seguido de un enfriamiento libre.

[20, 36].
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Posteriormente, se midio la porosidad y la resistencia a la
compresion de las membranas ceramicas obtenidas, en un
poropermeametro de nitrogeno a 350 psi y una maquina
universal, respectivamente. Las membranas obtenidas se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia electrénica de barrido (MEB) con un equipo
marca Tescan Vega LMU, provisto de un analizador EDS
Bruker, para determinar su estructura cristalina y

morfologia, respectivamente.

Evaluacion del uso de CuO y ZrO; en la oxidacion de CO.

El CuO se pulverizd y tamizd en seco para obtener una
distribucion de tamafio de particula de @ < 106 um
(ASTM N° 140) [8], mientras que el ZrO, se usd sin

ningun acondicionamiento adicional.

Se prepararon cinco suspensiones de CuO y/o ZrO; con
una composicion de 35 % w/w de sélidos (CuO y/o ZrO3)
de acuerdo con un disefio de mezcla Simplex Latice. Las
suspensiones preparadas emplearon diferentes porcentajes
solidos de CuO y/o ZrO: en rangos de 0 a 100 % con
variaciones de 25 %. Se prepararon membranas ceramicas
con la formulacién y temperatura seleccionadas para
revestirlas con cada suspension de CuO y/o ZrO,. Las
membranas fueron revestidas por la técnica de dip-coating
(inmersion en 9 ml de suspension de CuO y/o ZrO; por 5
min). Se retird el exceso de suspension de las membranas,
se secaron por 24 h a temperatura ambiente, 1 ha 100°C y
se calcinaron a 500 °C por 3 h [37, 38]. Cada tipo de
membrana ceramica revestida se caracterizd mediante
DRX, espectroscopia RAMAN y MEB. Para ello, se
emplearon 3 membranas pulverizadas para obtener una
muestra equivalente a 1,5 g, y los ensayos MEB emplearon

directamente una membrana ceramica revestida.

La reducibilidad de las membranas revestidas se evalud
mediante Temperatura Programada de Reduccion con

hidrégeno (H,-TPR). Para ello, se usaron 3 membranas
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pulverizadas equivalentes a 1,5 g de muestra. Se empleo
un tubo de cuarzo de 1 cm de diametro dentro de un
sistema de calentamiento con un detector de conductividad
térmica (TCD) y un flujo de 25 NmL.min"! de 10 % v/v de

H; en He con una rampa de calentamiento de 10°C min!

[71.

Finalmente, se midio la capacidad de oxidacioén de CO de
las membranas revestidas seleccionadas mediante Ho»-
TPR. Con este ensayo, se determind el volumen producido
de CO; por gramo de muestra de membrana revestida y la
temperatura de reduccion de CuO y/o ZrO,, que se alcanzd
para oxidar el CO. Estos ensayos se llevaron a cabo en un
analizador automatico de quimisorcion AutoChem II con
detector TCD, con una corriente de 10 % v/v de CO en He
y con el mismo flujo y rampa de calentamiento del H,-
TPR. Se selecciond la combinacion de CuO y/o ZrO;
como revestimiento de las membranas ceramicas, que
obtuvo la mayor produccion de CO, y la menor
temperatura de reduccion. Como ensayo complementario
se analizd6 la conversion de CO de las membranas
revestidas pulverizadas, que obtuvieron mayor produccion
de CO,, en un reactor tubular de cuarzo de 50 cm de
longitud y 1 cm de didmetro. Se emple6 una corriente de

2% CO y 3% O a un flujo total de 100 cm? min™".
RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion fisicoquimica y ceramica de las materias
primas empleadas en la elaboracion de membranas

ceramicas

Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica y
ceramica de los minerales arcillosos arcilla (A), feldespato
(F) y cuarzo (C), se presentan en la Tabla 2; mientras que
los espectros de DRX de los minerales se muestran en la
Figura 1. De acuerdo con la Tabla 1 se aprecia que los
minerales arcillosos presentan una baja proporcion de
Fe,03 (% < 1) que se relaciona con la obtencion de colores

blanquecinos en las membranas ceramicas, luego de la
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sinterizacion [39]. Adicionalmente se evidencio la
presencia de 6xidos alcalinos que pueden actuar como
fundentes para facilitar el proceso de sinterizacion [40]. En
la Figura 1 se aprecia que la arcilla presenta un espectro
relacionado con su naturaleza Illitica, ademas de los picos
caracteristicos de SiO; [39, 41]. Por su parte, el feldespato
evidencid picos atribuibles a feldespato sodico tipo albita

(plagioclasa) [20, 41].

En la Figura 2.A se puede apreciar en el espectro que,
ademas de la presencia de los grupos caracteristicos de
poliuretano (C-O-C N=C=0, CH; y CH»), la matriz
presenta picos de baja intensidad atribuidos al enlace de
O-H libre, picos de baja intensidad del grupo N-H y no
presenta ningun pico correspondiente al grupo C=0O a
1703 cm™ [42]. Los grupos O-H libres se pueden
relacionar con la flexibilidad de la matriz; mientras que la
baja intensidad de los picos N-H y la ausencia del pico de
C=0 se relacionan con una baja capacidad de absorcion de
agua de esta matriz. Por lo tanto, se limitaria su capacidad
de impregnacion con barbotinas de baja viscosidad [17,

43, 44].

Tabla 2. Resumen de caracterizaciones de minerales.

Arcilla |Feldespato | Cuarzo
(%) (%) (%5) (%)
SiO» 77,70 76,20 94,90
AL O3 11,10 11,40 1,10
Fe,0; 0,50 0,20 0,60
CaO 0,50 1,30 0,50
MgO 2,20 1,90 2,30
Na,O 0,50 6,20 0,10
K>0 1,50 0,20 0,20
SO; 0,02 0,02 0,02
*Pc 6,40 2,90 0,40
p (g/mL) 2,40 2,50 2,60
Malla 325 (9<45 (325 (9<45 100
ASTM um) pm) (©>150
pm)
**PPM (%) 82,60 47,00 90,50

*Pc: Pérdidas por calcinacion
**PPM: Porcentaje pasado de masa de mineral arcilloso
en malla ASTM
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Fig. 1. Espectros de DRX para arcilla (a), feldespato (b)
y cuarzo (c). Picos: Illita (I), Plagioclasa (P) y Cuarzo

(©).

En la Figura 2.B se puede apreciar las curvas de TGA de
las muestras polimérica una esponja de poliuretano, PU,
(b) combinada con carbon activado, PUC, (a), en la cual
se observa en ambas que en la primera etapa de
degradacion térmica de la matriz presentd una pérdida del
5 % de peso a los 239 °C, relacionada con la
descomposicion del grupo uretano (especies N-H y C=0)
[42, 45]; mientras que la segunda etapa de degradacion
presenté una pérdida de 50 % en peso a los 370 °C
relacionada con la pirdlisis de la matriz, misma que se

consume a los 480 °C [17].
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Fig. 2. A: Espectros FTIR de muestras polimérica. (a)
Esponja de poliuretano combinada con carbon activado,
PUC, (b) Esponja de poliuretano, PU. B: Curvas de TGA
para las muestras PUC (a) y PU (b).

Determinacion de la composicion y temperatura de

sinterizacion para obtencion de membranas cerdamicas.
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La Figura 3 presenta el perfil de viscosidades de las
barbotinas de acuerdo con la velocidad de deformacion
angular. Se pudo determinar que la viscosidad de las
formulaciones estuvo entre 67 y 1020 Pa.s a una velocidad
de deformacién angular de 0,06 s™!; pero con el aumento
de esta velocidad las viscosidades alcanzaron valores
menores que 39 Pa.s, de manera que se evidencid un

comportamiento tixotropico en todas las barbotinas [31].

En cuanto al andlisis de densidad, las barbotinas
presentaron valores entre 1,51 y 1,57 g.cm™, las mismas
que se relacionan con la carga tradicionales de sélidos de
las barbotinas. Al analizar las viscosidades medidas a una
velocidad de 0,06 s™' se determin6 que las formulaciones
C5, C1 y C4 tuvieron las viscosidades mas elevadas con
valores de 1020, 820 y 700 Pa.s, respectivamente, de
manera que se puede considerar que la adhesion de estas

barbotinas sera mejor [17].

—eo— (]
—0—C2
——C3
—a—(C4
—a—C5

—x—(C6

—%—C7

Velocidad de deformacion angular (s!)

Fig. 3. Viscosidades de las barbotinas respecto a la
velocidad de deformacion angular

Los resultados de porosidad, resistencia a la compresion y
contraccion volumétrica de las membranas ceramicas se
presentan en la Figura 4. En las Figuras 4.A y 4.C se puede
apreciar que las membranas presentaron valores de
porosidad entre 94 y 88% y contraccion volumétrica entre
35y 12 %. Adicionalmente, se determind que la porosidad
disminuye con el aumento de la temperatura de
sinterizacion, y este efecto esta asociado a un aumento de
la contraccién de las membranas [46, 47]. A su vez, de
acuerdo con lo que se observa en la Figura 4.B se

evidenci6 que los valores de resistencia a la compresion de

32



Uribe, et al.

las membranas estan entre 0,04 y 0,07 MPa,
independientemente de la temperatura de sinterizacion y
las formulaciones empleadas. Esto se puede deber al tipo
de matriz empleada, la unica capa de impregnacion en la
matriz y los limitados rangos empleados de arcilla,
feldespato y cuarzo que permitieron minimas variaciones

de la resistencia a la compresion [17, 31].

La optimizacion multiple de las propiedades de las
membranas se analizd de acuerdo con una funcion de
“deseabilidad”, buscando un grado de contraccion
volumétrica que permita maximizar la porosidad y la
resistencia a la compresion; para ello se establecid una
escala de deseabilidad donde 1 son las membranas mas
deseables, mientras que 0 no cumplen con los parametros
antes establecidos. Determinandose que con la
formulacion C5 a 1135 °C se obtuvieron membranas con
el mayor rango de deseabilidad (0,5 a 0,6), con valores de
porosidad de 91,4 £ 0,5 % y resistencia a la compresion de
0,098 + 0,012 MPa. Asimismo, se determind que los
tratamientos T3C1, T2C5 y T1C4 fueron estadisticamente
iguales sobre la resistencia y diferentes sobre la porosidad
de las membranas. Donde T1, T2 y T3, se refieren a las
temperaturas de sinterizacion; mientras que C1, C4 y C5,

se refieren a las formulaciones de barbotina empleadas.
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Fig. 4. Valores Promedio de: Porosidad (A), Resistencia
a la compresion (B) y Contraccion Volumétrica (C) de
las membranas ceramicas para cada temperatura de
sinterizacion y formulacion de barbotina.

Los ensayos DRX y MEB para las membranas preparadas
con cada tratamiento se presentan en la Figura 5. Al
analizar la Figura 5.A se determiné la presencia de cuarzo
cristalino y la mullita en las membranas. Adicionalmente,
se puede apreciar en las micrografias de la Figura 5.B que
la membrana T2C5 no presentd grietas o fallas como en
las membranas T3C1 y T1C4, mismas que pudieron
deberse a la pirolisis de la matriz, el crecimiento irregular
de granos (sinterizacion) y el aporte de los 6xidos en la
formulacion [17, 35, 47]. En tal sentido, la membrana

T2CS fue seleccionada para estudios posteriores.
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Fig. 5. Difraccion de rayos X de composiciones
seleccionadas (A). Micrografias MEB (B) de membranas
seleccionadas para cada nivel de temperatura y con
diferentes aumentos.

Evaluacion del uso de CuO y ZrO; en la oxidacion de CO.

El analisis del efecto del revestimiento de CuO y ZrO;
sobre las membranas cerdmicas T2C5 se realizd a las
respectivas ~ membranas  revestidas  pulverizadas.
Dependiendo de las suspensiones de CuO y/o ZrO»
empleadas para revestir a las membranas, se presentaron
diferentes porcentajes de recubrimiento (carga) de CuO y
ZrO; en las membranas revestidas finales como se puede
constatar en la Tabla 3. En la Figura 6 se presenta una
imagen de las membranas ceramicas revestidas, esta
imagen permite observar la estructura tipo coral que
presentan las membranas. De acuerdo con estas
consideraciones en las Figuras 7 y 8 se presentan los
resultados de los andlisis de DRX, espectroscopia

RAMAN y MEB.

Tabla 3. Porcentajes de revestimiento de membranas
ceramicas revestidas.

*Notacion Suspension Revestimiento
membrana | Porcentaje (%) Cargas (%)
CuO | ZrO: CuO Zr0;
100C 100 0 7,1£0,6 -
75C257 75 25 5,3+0,4 1,8+0,1
50C50Z 50 50 4,1£0,4 4,1+0,4
25C75Z 25 75 1,9+0,3 5,8+0,8
100Z 0 100 - 7,5+0,3

*Considerada para todos los analisis.
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(d) o M

' Fig. 6. Mémbranas ceramicas obtenis mediante
inmersion: 100C (a), 75C25Z (b), S0C50Z (c), 25C75Z
(d), 100Z (e), T2C5 (f).

En el espectro de la Figura 7.A se aprecia que las
membranas revestidas 100Z, 25C75Z y 50C50Z
presentaron picos relacionados con ZrO> monoclinico, que
no se evidencian en la membrana 75C25Z por la
disminucién de la carga de ZrO, (de 7,5 a 1,8 %). Por otra
parte, la especie cristalina de CuO se hizo presente desde
una carga de 5,3 % de CuO (75C25Z) por la presencia de
sus picos. Ademas, se observa que la intensidad de los
picos se incremento con el aumento de la carga de CuO a
7,1 % (100C), por la mayor presencia de CuO cristalino
[48], esto se debe a que la presencia de la especie cristalina
CuO presenta una menor dispersion y aglomeracion de
CuO en la membrana cuando hay mayor cantidad de CuO
en el revestimiento [9]. Esta aglomeracion se evidencia
también en las micrografias MEB de la Figura 8.E y 8.D.
Los espectros de los ensayos DRX y espectroscopia
RAMAN también presentaron picos caracteristicos de
Si0O; cristalino. Ademas, el analisis de DRX evidencia la
presencia de picos de mullita debido a que las muestras

analizadas fueron las membranas revestidas pulverizadas.

En la Figura 7.B se observa que la membrana revestida
100Z present? las bandas caracteristicas de ZrO, de menor
intensidad debido a la baja dispersion e interaccion del

ZrO; en la membrana T2C5. Esto se comprueba con la
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Figura 8.A donde se aprecia el escaso recubrimiento de las

membranas 100Z con ZrO; [49].
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Fig. 7. Difractograma (A) y espectro RAMAN (B) de las
membranas ceramicas revestidas. CuO (¥) ZrO, (0) SiO,
(C) Mullita (M).
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[P &Y ATt B &
Fig. 8. Micrografias MEB de las membranas ceramicas
revestidas 100Z (a), 25C75Z (b), 50C50Z (c), 75C25Z
(d) y 100C (e).

Por otra parte, las membranas 50C50Z y 25C75Z en la
Figura 7.B presentan bandas alargadas y atenuadas
posiblemente debido a una mayor interaccion entre el CuO
y el ZrO, [7, 49]. La membrana ceramica revestida
75C25Z presenta bandas de CuO, ZrO; y SiO; que se
relacionan con la menor dispersion de CuO y ZrO; en la
membrana. La visualizacion de la banda caracteristica de
CuO se atribuye al aumento y aglomeracion de la carga de
CuO, la menor dispersion de esta especie en la membrana
y una menor interaccion con ZrO, [7, 49]. La

aglomeracion de CuO se aprecia también en la Figura 8.D.

La interaccion manifestada por el CuO y ZrO; en las
membranas se puede relacionar con la similitud de las
geometrias cristalinas de estas especies monoclinicas.
Ademas, la naturaleza del ZrO; que potencia la dispersion
de CuO a partir de sus vacancias de oxigeno [9, 49]. La
membrana 100C, por su parte, presentd una baja
dispersion de CuO debido a la mayor aglomeracion de esta

especie que se aprecia también en la Figura 8.E.

En la Figura 9 se presentan los H>-TPR y CO-TPR de las
membranas ceramicas revestidas. En la Figura 9.A se
puede apreciar que las membranas revestidas (a excepcion
de la 100Z) presentaron perfiles de reduccion con
maximos de temperaturas menores (entre 250 y 264 °C)
que las que se han registrado para la reduccion del CuO
puro (400 °C); por lo tanto, se puede establecer que las
interacciones de CuO/ZrO; y la dispersion de los 6xidos

en la membrana potenciaron la reducibilidad del CuO [50].
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No se presentaron picos caracteristicos de reduccion del
ZrO; (Zr*"a Zr*") debido a su baja reducibilidad en H [51].
Las membranas 25C75Z, 50C50Z y 75C25Z presentan
dos picos correspondientes a curvas deconvolucionadas
con temperaturas entre 211 y 220 °C (al, 5 % de
contribucion) y entre 250 y 264 °C (02, 96 %).

A
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: d
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2 b)230,4°C
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Fig. 9. Resumen de H>-TPR (A) y CO-TPR (B) de las
membranas ceramicas revestidas: 100C (a), 75C25Z (b),
50C25Z (c), 25C75Z (d), 100Z (e) y la MCT2CS5 (f)

En las membranas 25C75Z y 50C50Z el pico al y parte
del pico 02 se puede relacionar con la combinacion de
CuO altamente disperso y en interaccion con ZrO; y
pequetios cristales de CuO con menor interaccion [52]. El
pico o2 también se puede relacionar con CuO aglomerado,
cristalino, menos disperso y sin interaccion con ZrO; [53].
En el caso de la membrana 75C25Z la mayor temperatura
del pico de reduccion a2 (264 °C) denoté6 una mayor
contribucion de CuO cristalino y una menor interaccion de
CuO y ZrO; [54]. La membrana 100C presentd un pico
deconvolucionado a3 a 264 °C (26 %) atribuido a CuO
cristalino aglomerado [55] y picos al y a2 (202 y 253 °C)
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relacionados con cristales de CuO aglomerados o

dispersos en la membrana [55, 56].

De resultados del CO-TPR de la Figura 9.B se encontrd
que las membranas 100C y 75C25Z presentaron la mayor
produccion de COz con 16 y 9,2 Nem?® COu/gmuestra v 188
menores temperaturas de reduccion, que se deben alcanzar
para oxidar el CO, con valores de 236,2 y 230,4 °C
respectivamente en una atmosfera de CO. La membrana
75C25Z present6 una temperatura de reduccion menor que
la alcanzada por la membrana 100C, relacionada con la
interaccion que existe entre el oxigeno del CuO y las
vacancias de oxigeno del ZrO; que facilita la reduccion de
CuO. Sin embargo, en el caso de las membranas con
mayor carga de ZrO; (50C50Z y 25C75Z) la produccion
de CO; fue menor y las temperaturas de reduccion fueron
mayores, debido a un posible efecto contraproducente de
las vacancias de oxigeno pueden estabilizar las especies
dispersas del CuO (Cu?") y disminuir su capacidad de

reduccion [9, 57, 58].

Como resultados adicionales se tuvieron que las
membranas revestidas 100C y 75C25Z permitieron
conversiones de CO del 100 % a una temperatura de 250
°C. A pesar de la menor carga de CuO de la membrana
75C25Z, estd obtuvo la misma conversion que la
membrana 100C con una atmoésfera de CO-O,; por lo
tanto, se puede establecer que la oxidacion de CO esta
ligada a la presencia de CuO en las membranas y el ZrO,
no influye en el proceso. La capacidad de oxidacion de CO
de las membranas revestidas se relaciona con la formacion
de centros metaestables a partir de la interaccion de CuO
cristalino con CO. Estos centros son capaces de liberar CO
y los oxigenos del enlace en el CuO, facilitando su

reduccion y la oxidacion de CO hacia CO; [8, 59].

CONCLUSIONES

Los minerales arcillosos de Ecuador, la matriz polimérica

y los 6xidos CuO y ZrO, empleados permitieron obtener
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membranas ceramicas revestidas aplicables en la

oxidacion de CO.

Se obtuvieron membranas ceramicas con porosidades
promedio de 91,4 £ 0,5 % y resistencia a la compresion de
0,1 + 0,02 MPa, correspondientes con las propiedades de
membranas convencionales, a partir de una formulacién de
barbotina de 66,5 % de arcilla, 20 % de feldespato y 13,5
% de cuarzo y una temperatura de sinterizacion de 1135

°C.

Las membranas revestidas con una carga de 7,1 = 0,6 %

CuO produjeron 16,02 cm?

de CO2/gmuesra @ una
temperatura de 236,2 °C y obtuvieron una conversion de
100 % de CO a 250 °C, mientras que las membranas
cerdmicas revestidas con una carga de 5,3 £ 0,4 % CuO y
de 1,9 £ 0,2 % ZrO; produjeron 9,2 cm® de CO»/ Zmuestra @
una temperatura de reduccion de 230,4 °C y obtuvieron
una conversion de 100 % de CO a 250 °C. Por lo tanto, se

considera que la oxidacion de CO esté ligada a la presencia

de CuO.
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