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CAPITULO 1: INTRODUCCION

CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1. Objeto del Proyecto.

El objetivo del presente proyecto es la fabricacion y caracterizacion de membranas

ceramicas de LagsgSro4C0o2Fe0s03.5 (LSCF) para la separacion de oxigeno.

Disponiendo de membranas de LSCF asimétricas, consistentes en una membrana

densa de 30 micras de espesor depositada sobre un soporte poroso del mismo

material de 650 micras, y de un banco de ensayos acondicionado para la realizacién

de tests de permeacién de membranas ceramicas, se realizaran los ensayos de

caracterizacion necesario, siendo los objetivos principales:

- Caracterizar el funcionamiento del material en distintas condiciones,

determinando la influencia de los siguientes parametros:
=  Temperatura
= Caudal de flujo de barrido

= Presion parcial de oxigeno en el lado de la alimentacién

» Efecto de deposicidén de una capa catalitica en el lado del gas de

barrido

- Estudiar la permeacién y resistencia del material bajo condiciones

agresivas:
= Alto contenido de CO, en la corriente de barrido

= Alto contenido de CH,4 en la corriente del barrido

- Avanzar en el conocimiento de los procesos limitantes de los que depende

la permeacion de oxigeno

- Validar el material como adecuado para la implantacion del mismo en

sistemas de:
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* Produccion de oxigeno de alta pureza

» Tecnologias Oxyfuel de centrales térmicas libres de emisiones
de CO,

= Procesos y reacciones industriales que requieran de

alimentacién de oxigeno puro

- Una vez caracterizados los aspectos mas influyentes en la permeacion del
oxigeno, establecer una estrategia de optimizacién del material (espesores,
porosidad, formulacién, tipo de capa catalitica,...) en vistas a maximizar los

flujos de O,

La dinamica de experimentacion estad centrada en el estudio del material y de las
condiciones de operacién desde el punto de vista de la separacién del oxigeno. No
obstante, el fin dltimo es la aplicaciébn del material en procesos industriales cuya
susticidn hacia las tecnologias con membranas mencionadas suponga un aumento de
las sostenibilidad de los procesos, un ahorro energético y econdémico, y una
simplificacion de la ingenieria de los mismos al poder contar con elementos de alta
sencillez y eficiencia como son las membranas ceramicas para el transporte de

oxigeno.

1.2. Justificacion del Proyecto.

1.2.1. Justificacion de las aplicaciones.

La produccién de oxigeno puro a alta temperatura a través de membranas ceramicas
constituye actualmente un desafio que permitird la introduccidon de procesos de
generacién de electricidad mas eficientes y medioambientalmente sostenibles.
Ademas que la separacién de oxigeno facilitara la operacion de las centrales eléctricas
de Oxyfuel, las cuales funcionan quemando el combustible con oxigeno de alta
pureza. De este modo, se obtiene un gas de combustién formado Unicamente por CO,
y agua, con lo que el diéxido de carbono puede ser facilmente secuestrado y licuado,
eliminando asi de forma drastica las emisiones de CO, de las centrales térmicas,
grandes generadoras y unas de las principales responsables de emision de gases de
efecto invernadero. Segun puede observarse en la Figura 1, el 35% de las emisiones
globales de CO, proceden de la generacion de electricidad y calor en las centrales

térmicas, con lo que la implantacion de los sistemas de combustion Oxyfuel y el
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posterior secuestro del diéxido de carbono emitido en este sector tendria un impacto
importantisimo en la reduccion de las emisiones de CO, y su posterior efecto como
gas invernadero.

Manufacturing &
Construction (18.2%)

Road (21.3%)

~— International
/\ Aviation (1.9%)

_____.4 International

Other Energy
Industries (4.6%)

=~ Shipping (2.7%)
other Domestic Shipping
& Fishing (0.6%
(15.3%) 9 (0.6%)
Electricity & Heat

Production (35.0%)
GLOBAL CO2 EMISSIONS BY SECTOR

Figura 1.1: Emisiones globales de CO; por sectores.

Ademas, un gran ndmero de procesos quimicos que consumen oxigeno se verian
beneficiados mediante el uso de membranas de permeacion de oxigeno, al ser posible
un control del oxigeno suministrado, aumentando asi la selectividad. Por otro lado,
también se mejoraria en la intensificacion de procesos al reducir la presencia de
grandes cantidades de gases inertes (nitrbgeno) en la corriente de productos.
Ejemplos de reacciones en las que la utilizacion de membranas de transporte de

oxigeno supondria una mejora importante del proceso serian:

Oxidacion parcial de metano (POM), para la produccién de gas de sintesis
a partir de CH,>?2

- Acoplamiento oxidativo de metano (OCM) para la produccion de etileno® *

- Deshidrogenacion oxidativa de etano (ODHE): produccion de etileno e

hidrogeno® °
- Oxidacion de NH; a NO para la sintesis de HNO5" 8

- Oxidacién selectiva de alcanos®
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Power
generation
29.4%
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Figura 1.2: Usos de oxigeno por sectores en Europa Occidental en 1997. Extraido de

http://leniwebserv.epfl.ch/files/exsys/technologies/cmpg/cryo/generic.htm

La separacion de oxigeno del aire para aplicaciones industriales es un gran negocio
gue produce cerca de 100 millones de toneladas de O, cada afio®’, siendo un mercado
con perspectivas de un gran crecimiento en los préximos afios. Ello es debido a que
en un futuro cercano se van a imponer procesos de combustion limpios que requeriran
de oxigeno puro para minimizar el impacto y generacién de emisiones (NO, generados
del uso de aire como comburente y CO por combustiones incompletas) y mejorar la
eficiencia de los procesos. Actualmente, la destilacion criogénica del aire es el proceso
mas extendido a la hora de producir oxigeno puro. Sin embargo, este proceso
presenta elevadisimos costes energéticos al operar a muy bajas temperaturas y a
elevadas presiones. Con los recientes avances e investigaciones en la tecnologia de
membranas ceramicas, se prevé que esta tecnologia puede sustituir la separacién
criogénica del aire a escala comercial. Ademas, con la particularidad que la alta
selectividad de las OTM puede generar una corriente de oxigeno con el 100% de

pureza.

Con todo lo anterior, quedan justificadas las ventajas de la aplicacion de las
membranas cerdmicas de transporte de oxigeno en diversos procesos, y Su
contribucién a la reduccion de costes, emisiones y aumento de la eficiencia de dichos

procesos.


http://leniwebserv.epfl.ch/files/exsys/technologies/cmpg/cryo/generic.htm
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1.2.2. Justificacion del material.

Para la realizacibn de este Proyecto se ha considerado el material
LapssSro4Cop2Fe0 035, debido a sus razonablemente elevadas tasas de permeacion
de oxigeno, buena estabilidad en el rango de temperaturas considerado y por su
buena manufacturabilidad. Sus buenas propiedades de estabilidad quimica bajo
condiciones agresivas (principalmente atmdésferas reductoras), incrementan el interés
de este material para aplicaciones en reacciones quimicas que necesitan del aporte de

oxigeno o de su interaccion con los reactantes (OCM, ODHE, POM,...)

Debido a que los flujos de oxigeno son directamente proporcionales al espesor de la
membrana, en el sentido que se obtienen mayores flujos con un menor espesor, se
considera una membrana “ultra fina” de 30 micras de espesor. Un espesor de material
de este rango es inviable como membrana, por la altisima fragilidad que presenta. Es
necesario pues, considerar la adicién de un elemento sobre el que soportarlo y que

aporte propiedades mecanicas que estabilicen la estructura.

Para evitar incompatibilidades quimicas y térmicas una soluciéon éptima es que el
soporte sea del mismo material que la membrana, asi se tiene un soporte poroso de

LSCF de 650 micras de espesor sobre el que se deposita la membrana densa.
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CAPITULO 2: PERMEACION EN
MEMBRANAS CERAMICAS.
ASPECTOS TEORICOS.

2.1. Tecnologias para la separacion del O,.

En la actualidad el oxigeno se produce a escala industrial principalmente mediante
destilacion criogénica del aire. Esta es un proceso con altisimo consumo energético y
s6lo es econdmicamente viable a gran escala. Un método alternativo es mediante la
adsorcion del nitrégeno en una corriente de aire a alta presion sobre carbon activo o
zeolitas. Tras la eliminaciéon de la corriente de aire rica en O,, la presion se reduce
para proceder con la desorcion del N,. Esta tecnologia se puede utilizar a pequefa
escala, pero tiene el inconveniente de tratarse de un proceso discontinuo. De este
modo, es de gran interés el desarrollo de un método para trabajar de forma continua y

gue sea econdmicamente viable a pequefa escala.

Las membranas ceramicas de conduccién mixta iénica-electrénica, o MIEC (mixed
ionic-electronic conducting) son unos materiales desarrollados en la década de 1970
para la separacion del oxigeno del aire a elevada temperatura. En el futuro, estas
membranas podrian aplicarse en sistemas pequefios para la produccion de oxigeno

puro.

La razdn por la que estos materiales son capaces de separar el oxigeno se debe a la
existencia de una elevada concentracion de vacantes de oxigeno en la matriz de
oxidos metalicos que conforman el material ceramico. A altas temperaturas los
aniones de oxigeno adquieren movilidad, con lo que una elevada difusién de oxigeno
tiene lugar debido a los saltos de aniones de oxigeno hacia las vacantes cercanas.
También se da el caso que la estructura cristalina contiene suficiente espacio interno
para permitir a los aniones ocupar espacios intersticiales, lo que contribuye aiin mas a

la conductividad i6nica del material. Existen dos tipos de membranas densas
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cerdmicas: los electrolitos de 6xido solido y las de tipo MIEC, perteneciendo al ultimo

tipo el material considerado para el presente proyecto.

2.2. Membranas ceramicas para la
separacion de O,.

Tal como se ha comentado en el punto anterior, los dos tipos principales de sistemas
cerdmicos para la separacion del oxigeno son las membranas puramente conductoras
de oxigeno (electrolitos de 6xido sélido) y las de conduccién mixta iGnica-electrénica
(MIEC). Para que se dé lugar la permeacion de oxigeno a través de la membrana es
necesaria una fuerza impulsora, ésta puede ser un gradiente de potencial eléctrico o

uno de potencial quimico.

Debido a que el oxigeno se difunde a través de la membrana en forma ibnica, es
necesario un flujo simultaneo de electrones en la direccién contraria para compensar
la carga. En los materiales que solamente presentan conductividad idnica, se disponen
unos electrodos que sirven como circuito exterior para el flujo de electrones. Un
beneficio de un sistema como el descrito es la posibilidad de controlar la cantidad de
oxigeno generado mediante la aplicaciéon de una corriente eléctrica externa. Una
membrana de conduccién mixta no requiere electrodos para operar, aunque si que
necesita una diferencia de presiones parciales de oxigeno entre ambos lados de la
misma. Estas membranas pueden estar formada por una o varias fases, teniendo en el
ultimo caso cada una de las fases propiedades idnicas o electronicas, mientras que si
el material consiste en una sola fase, dicho material si que ha de poseer ambas

propiedades para funcionar como membrana MIEC.

Entre los muchos tipos de estructuras disponibles, la mayoria de los mejores
compuestos en términos de propiedades de permeacion de oxigeno poseen una
estructura cristalina de tipo fluorita o perovskita’. Otros compuestos con otras
estructuras tales como pirocloro (A,B,0-), brownmillerita (A,B,Os), series Ruddlesden-
Popper (An+1BnOsn+1), €structuras ortorrombicas tipo K,NiF, y compuestos tipo SrsFee.
«C0,013, disponen de buenas propiedades como conductores mixtos. No obstante,
dichos materiales no poseen tan buenas propiedades como las fluoritas o las
perovskitas, por lo que no gozan de tanto interés en el campo de la separacién de

oxigeno.
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Por ser las estructuras de mas interés, se centrara la descripcion teérica de materiales
de conduccion mixta relacionando estructura y propiedades de transporte en las
fluoritas y perovskitas.

2.2.1. Fluoritas.

La estructura ideal de fluorita, tal como se muestra en la Figura 2.1, consiste en
aniones en una estructura cubica simple con la mitad de los intersticios ocupados por
cationes. Esta estructura posee un empaquetamiento cubico centrado en las caras, en
el que el vacio intersticial est4 localizado en el interior de la estructura anibnica.
Materiales como (ZrO,)«(Ca0),x con estructura fluorita poseen alta conductividad
eléctrica, principalmente debido a la movilidad de los iones de oxigeno. Este tipo de
estructura tiende a presentar cationes ocupando todos los sitios cationicos mientras
gue muchos de los espacios de oxigeno quedan vacios, resultando ello en un alto

namero de defectos de oxigeno.

Figura 2.3: Estructura ideal de la fluorita, donde los cationes estan representados por los &tomos de menor tamafio
ocupando el centro de las caras y las esquinas de la celda unidad. Imagen extraida de:

http://neon.materials.cmu.edu/rohrer/defects lab/defect comp_bg.html.

2.2.2. Perovskitas.

El término perovskita se usa para describir a cualquier material con la misma
estructura cristalina que el titanato de calcio (CaTiOs). Este mineral se descubri6 en
1839 en los Urales (Rusia) por Gustav Rose, siendo su nombre debido al cientifico
ruso Lev Aleksevich von Perovski (1792-1856). La perovskita Al-(Mg,Fe)SiOs es el
principal componente de la corteza inferior terrestre (70-80%) y es considerada una de

las fases mas abundantes de la Tierra. Las perovskitas poseen un gran rango de


http://neon.materials.cmu.edu/rohrer/defects_lab/defect_comp_bg.html
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propiedades atractivas, tales como ferroelectricidad, superconductividad vy

conductividad i6nica y electronica.

La estructura general de un mineral de perovskita es ABX3, donde Ay B son cationes y
X aniones de oxigeno. Sin embargo, las perovskitas no son necesariamente 6xidos,
con lo que los fluoruros, cloruros, carburos, nitruros, hidruros y sulfuros pueden
constituir perovskitas. En la estructura tipica ABO3z;, A es generalmente un cation
alcalino, alcalino-térreo o un metal de tierras raras de elevado tamafo, mientras que B
es un metal de transicion o de tierras raras. La estructura perovskita ideal presenta un
empaqguetamiento de tipo cubico. En la celda cubica unidad, el sitio del cation A ocupa
el centro del cubo, y los cationes B ocupan las posiciones de las esquinas del cubo,
estando coordinados de forma octaédrica con los aniones oxigeno, tal como puede
observarse en la Figura 2.2. Las posiciones de los cationes A y B poseen unos indices
de coordinacién de 12 y 6 respectivamente. La carga total de A y B es +6.

Normalmente, A tiene una valencia +2 y B una valencia +4.

f A-cation

J O* ion

Figura 2.4: Representacion de la estructura ideal de una perovskita ABOs.

Aunque la simetria cubica es la estructura ideal, muchas perovskitas poseen
estructuras distorsionadas debido a la rotacibn o inclinacién del octaedro BOsg,
causadas principalmente por la diferencia relativa entre los radios de los cationes A 'y
B. La distorsion mas comun es la inclinacion del BOg para acomodarse a la diferencia

de radios.

Con el objetivo de estudiar la estabilidad de las perovskitas, Goldschmidt establecio en

la década de 1920 el factor de tolerancia t, el cual describe el grado de distorsion en
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las estructuras de perovskita y puede ser determinado utilizando la siguiente

ecuacion*?:

_ (rat+1p)
Y remren SR

Donde ra, s Y o son los radios ionicos de los cationes A y B, y del anién oxigeno,

respectivamente.

En general, para perovskitas estables, el factor t varia de 0.75 a 1.00". Cuando t es
igual a la unidad, la perovskita adopta la estructura cubica ideal, mientras que a
valores inferiores de t se obtiene menor simetria. En el caso de un factor de tolerancia

I**. Sin embargo, Goldschmidt encontré

mayor que la unidad, la estructura es hexagona
gue la mayoria de perovskitas con estructura cubica presentan un factor de tolerancia
gue varia entre 0.8 y 0.9. Si se tiene 0.9 <t < 1, la perovskita presentara distorsiones
hacia una estructura romboédrica. Para valores entre 0.8 y 1.00, la estructura puede

presentar simetrias (cubica, ortorrdmbica, romboédrica y cuadrética).

Se definié otro criterio de estabilidad para determinar la posibilidad de formacién de
una estructura tipo perovskita, se trata del factor octaédrico, el cual es la relacién entre
el radio ionico del cation B y el aniéon oxigeno (rg/ro). Para el caso de perovskitas
ideales, este factor es igual a 0.425%. La distancia de enlace es otro criterio valido
para estudiar la formacién de una estructura. Para una perovskita ideal, la relacion

entre las distancias de enlace se determina seguin la siguiente ecuacion®®:

D(A-0)=+2D(B—-0) (Ec.2)

Donde D(A-O) y D(B-O) son las distancias de enlace entre los enlaces A-O y B-O

respectivamente.

Migracion de O, en perovskitas ABO3.; con vacantes de oxigeno

Entre las membranas MIEC, las membranas ceramicas con estructura de perovskita
presentan los valores mas elevados de permeacion de oxigeno, debido a las altas
conductividades i6nica y electronica. Teraoka et al.'” demostraron que la permeacién

de oxigeno en oOxidos con estructura de perovskita esta relacionada con las
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propiedades MIEC, exhibiendo muy altas conductividades electronicas y menores
conductividades id6nicas. En las series de ensayos realizados con compuestos con
formula La;Sr«Co,.,Fe,Os;, los flujos de oxigeno obtenidos fueron directamente
proporcionales a la conductividad i6nica de los materiales considerados. Por un lado,
la conductividad iénica, que controla la tasa de permeacién de oxigeno, es generada
por la introduccién de vacantes de oxigeno en la matriz de la perovskita. Esto da lugar
al mecanismo de salto de iones de oxigeno de vacante a vacante. Y, por otro lado, la
conductividad electrénica se genera mediante la formacion de huecos electrénicos,
permitiendo la circulacion de e entre los cationes metdlicos de la estructura,

compensando la conduccién de iones de oxigeno.

Para que los iones de oxigeno puedan moverse a través de la estructura, son
necesarios defectos en el cristal en las posiciones vecinas al lugar ocupado por el ién
considerado. Cuando no existen defectos intrinsecos en la estructura, el material no
presenta conductividad i6nica. Para poder utilizar un material de este tipo como
membrana MIEC, es necesario introducir defectos en la estructura, vacantes en mayor
parte. También pueden ser impurezas, iones desplazados de las posiciones
intersticiales o iones con valencias tal que la carga total de A y B sea diferente de +6.
Estos defectos cristalinos estan presentes normalmente en bajas concentraciones a
bajas temperaturas. Sin embargo, temperaturas elevadas inducen un incremento en la
concentracion de defectos y en la actividad iénica, lo que se convierte finalmente en un

aumento de la conductividad i6nica de las perovskitas.

La creacién de vacantes de oxigeno, que proveen un camino para el transporte de
iones de oxigeno a través de la red de la perovskita, se representa por la
subestequiometria del oxigeno (3-8), donde & hace referencia a la concentracion de
vacantes. Este grado de subestequiometria varia entre 0 y 1. Una alta concentracién
de vacantes es necesaria, pero si se tienen demasiadas vacantes esto afectara a la

estabilidad estructural de la perovskita.

Se puede conseguir esta falta de estequiometria mediante la reduccién de la valencia
de los cationes B, o con la sustitucién en las posiciones A con otros cationes de menor
estado de oxidacion. La introduccién de cationes multivalentes en las posiciones B
resulta en la formacion de huecos electrénicos, mientras que la disminucion de la
carga total de A y B se ve compensada por la formacién de vacantes de oxigeno. Los
defectos de carga deben estar compensados por otros de igual magnitud y signo
contrario, de forma que la red mantenga su electroneutralidad. Dos mecanismos de
compensacion de carga son: la formacién de vacantes de oxigeno, y el incremento de

los estados de valencia de los metales de transicion en la posicion B. Las condiciones
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de temperatura y de presién parcial de oxigeno influirdn en los mecanismos de

compensacion de defectos de carga.

La valencia de los cationes en posicion A se suele cambiar de +3 a +2, dopando la
perovskita. Si el cation A cambia su valencia, dos mecanismos de compensacion son
posibles. En el primero, los aniones de oxigeno que hay alrededor compensan el
cambio de cargas debido a la modificacion de la valencia mediante la creacion de
vacantes. Si se forma una vacante de oxigeno, los cationes en posicion B ajustaran su
estado de valencia y su indice de coordinacion. El segundo mecanismo de
compensacion implica que parte de los cationes B modifiquen su estado de valencia
de +3 a +4 para compensar la carga local. La valencia de los cationes A no se
modifica de forma sencilla, debido a que poseen fuertes enlaces iénicos con los
aniones adyacentes. Como consecuencia, la valencia de los cationes B generalmente
depende del estado de oxidacion de A Por otro lado, como resultado de la reduccién
de algunos cationes B, disminuyendo su valencia de +3 a +2, se crean vacantes de

oxigeno para compensar el exceso de carga negativa.

Se demostr6™ que la migracién de iones de oxigeno ocurre a través del triangulo
definido por dos cationes de tipo A y uno de tipo B. El radio del circulo inscrito entre los
radios de estos tres cationes se define como radio critico (rc) mediante la relacion
expresada en la Ec. 3%°. Dicha expresion es una simplificacion de la realidad, ya que la
difusion de aniones en cristales i6nicos esta sometida a procesos cuanticos de

elevada complejidad.

(r)? + ﬁ —V2(a0) () + (r)>
- 2(r4) +V2(ap) — 2(rp)

e (Ec.3)

Donde r, y rg son los radios de los cationes en las posiciones Ay B, ap es el parametro

de red de la celda unidad.

La migracion de aniones que presentan un radio menor que el radio critico, ocurrira a
través de este espacio sin interferir con los cationes que conforman la cavidad.
Pueden darse vibraciones en la red, aumentando asi el valor de r¢, permitiendo el
paso de aniones moviles mayores que rc. Ademas, la proporcion de tamafios de Ay B
es de gran importancia en el transporte de oxigeno in perovskitas del tipo ABO;. La
barrera de energia para la migracion disminuye si se incrementa el tamafio de los

cationes B y se reduce el tamafio de los A.
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Para disponer de una elevada conductividad i6nica en perovskitas son necesarias las

siguientes condiciones:

- Elevada concentracién de transportadores de carga moviles

- Suficientes sitios cristalograficos para los transportadores de carga (alta

concentracion de vacantes)
- Baja energia del enlace metal-oxigeno en la red de la perovskita

- Estructura abierta (volumen libre en la red, facilitando asi la movilidad de iones

de oxigeno)

- Alto valor de radio critico

Dopado y modificacién de las propiedades de las perovskitas

Como anteriormente se ha descrito, las propiedades de las perovskitas resultan de la
subestequiometria de cationes y aniones, de las distorsiones de la red y de la valencia
de los cationes; todos estos parametros pueden modificarse mediante el dopado con
los elementos quimicos adecuados. Debido a que la estructura de las perovskitas
posee una gran flexibilidad quimica y geométrica, ésta se puede adaptar facilmente a
los tamafios relativos de los iones que forman el compuesto. También puede
acomodar grandes concentraciones de dopantes, con un amplio rango de radios

catiénicos y un alto grado de subestequiometria del oxigeno.

Los 6xidos con estructura de perovskita pueden doparse sustituyendo una fraccién de
los cationes A y/o B por cationes con diferentes radios atémicos. Esta propiedad es
muy interesante, ya que permite una modificacion de las propiedades de estos
materiales para una amplia variedad de aplicaciones. Ademas, el hecho que ambas
posiciones A y B estan disponibles para sustituciones, resulta en un gran nimero de

posibles nuevas perovskitas que pueden obtenerse con propiedades interesantes.

Un ejemplo tipico de sustitucion de un cation es la efectuada con estroncio por lantano
en el compuesto LaCoOs ;. El mejor dopante entre los cationes alcalino-térreos para
los lantanos en posicion A es el Sr**, ya que aumenta considerablemente las
conductividades electrénica e iénica. Los cationes La** y Sr** poseen similares radios
ionicos, con lo que no se produce una distorsion significante de la red. La sustitucion
entre La®>* y Sr** es posible debido a que la distribucién de las posiciones de los

aniones O? alrededor de ambos cationes es equivalente. La pérdida de carga local se
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compensa mediante la creacion de vacantes de oxigeno, ademas de la conversion

parcial de Co** a Co™.

Compuestos con la estructura La;,Sr,CoOs; (LSC) presentan uno de los mayores
flujos de oxigeno. Sin embargo, este material tiene poca estabilidad. Se han realizado

numerosas investigaciones??%%324

en oOxidos aceptores de dopantes con la férmula
genérica Ln,.,ACo,,ByO3; (siendo A = Sr, Ba, Cay B = Fe, Cu, Ni; Ln = La, Pr, Nd,
Sm). Estos materiales son los considerados como los mas prometedores en cuanto a
utilizacion en membranas para la separacion de oxigeno. La estructura La;,Sr,Co;.
yFe,03.5 (LSCF) ha resultado ser mas estable que la LSC, presentando solamente una
ligera menor conductividad ionica. El dopado con hierro es necesario para preservar la

estabilidad de la perovskita incluso con grandes concentraciones de estroncio.

En las series de ensayos realizados sobre LSCF, el flujo de oxigeno es mayor con
mayores concentraciones de cobalto y estroncio; y es menor si se incrementa el
contenido en hierro, presentando el compuesto SrCoqgFeq.,03 5 los mayores flujos de
oxigeno’. La sustitucién parcial de Sr?* con La®* genera vacantes de oxigeno. El
aumento en la permeacion de oxigeno esta relacionado con el aumento de las
vacantes de oxigeno en la red de las membranas con estructura de perovskita. El
aumento del flujo de oxigeno con el aumento del contenido en Co*" es debido al hecho
que la difusién de O% esta facilitada por el menor radio i6nico y la menor energia de
enlace hacia los iones 6xidos en comparacion con el Fe*". La sustitucion del La** por
Sr** esta compensada por la formacién de conductores tipo p Fe** a altos valores de
presiones parciales de oxigeno (pO,) y con vacantes de oxigeno a bajas pO,. Las
vacantes de oxigeno generadas por bajos valores de pO, (atmésfera reductora) se
compensan con la reduccion de Fe®* a Fe?, resultando en una conductividad

electrénica tipo n®.

La sustitucién de cationes en posicion A por iones metdlicos de menor valencia,
generalmente causa un incremento en la permeacion de oxigeno debido al aumento
en el numero de vacantes de oxigeno, pero por otro lado resulta en una reduccién en
la estabilidad del material. Es, pues, necesaria una solucion de compromiso entre una
elevada conductividad iénica y electrénica, y una buena estabilidad del material de la

membrana.
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2.3. Teoria del transporte de O,. Mecanismos
de transporte.

El transporte de O, a través de una membrana densa de un material conductor mixto

comprende tres etapas consecutivas, tal como puede apreciarse en la Figura 2.3:

1. Reaccion de intercambio superficial en la interfase |
2. Difusién simultanea de especies cargadas y de electrones en la fase densa

3. Reaccion de intercambio superficial en la interfase I

Interface | Interface Il

Po,

it
e e e e e e e e

e

Figura 2.5: Diferentes secciones relacionados con el transporte de oxigeno durante la permeacion a través de una

membrana densa (Imagen extraida de?)

Esta modelizacion del transporte es adecuada para membranas densas, al ser el caso
que ocupa el presente Proyecto una membrana densa soportada sobre un soporte
poroso (estructura también conocida como membrana asimétrica) se ampliara la
modelizacién a este caso, afiadiendo las resistencias debidas a todos los elementos y

procesos.

Para el caso de una membrana asimétrica, la permeacion de oxigeno comprende una
serie de complejos mecanismos de transporte, pudiendo ser interpretados como series
de resistencias®’. Una representacion de estas series de resistencias puede
observarse en la Figura 2.4. Asi pues, los distintos mecanismos que intervienen en el

proceso global de permeacioén a través de una membrana soportada son:
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Concentracion de polarizacion en la superficie 1 (Rcpy): dependiendo de las
condiciones de operacion, la fuerza impulsora puede ser menor debido a un
agotamiento o acumulacion de oxigeno en las capas porosas. Esto da lugar a
un menor gradiente de oxigeno en la capa limite. A este fendbmeno se le
conoce como concentracion de polarizacion, siendo el responsable de una gran
pérdida de capacidad de permeacién en los procesos de separacion. La
concentracién de polarizacion ocurre especialmente cuando se tienen altos
valores de permeacion, debido al agotamiento del oxigeno gaseoso en la
superficie inmediatamente localizada sobre el soporte poroso. Este efecto se

supone que es incluso mayor en el interior de la matriz porosa.

Difusion a través del soporte poroso (RsuprorT): €N la zona perteneciente al
soporte poroso existe una resistencia del gas a difundir a través de los poros
del mismo. La resistencia es menor si se tiene una mayor porosidad, aunque

ello puede afectar a la estabilidad mecanica de la membrana.

pOy’

Feedside (1)

1
1
1
1
1
1
1
1
1
]
V' Permeate side (2)
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

pO,”

[R"P‘ H Rsureoia H R H Rsoim H Rs, H Repr ]

Figura 2.6: Perfiles de concentracion de O, a través de una membrana asimétrica, con la indicacion de las resistencias

de cada una de las zonas. (Imagen extraida de ).

Resistencia de intercambio superficial en la superficie 1 (Rs;): una vez el O,
llega a la superficie de la membrana densa, éste se ha de adsorber, reducir
(captando 4 e) y disociar en vistas a formar aniones O%, los cuales se
incorporaran a la red de la perovskita, difundiéndose a través de ella segun los

procesos indicados en el punto 2.2.2. del presente Proyecto.

Difusion a través de la red cristalina de la perovskita, o difusion en estado

soélido (Rsoup): los aniones de oxigeno se difunden a través de la estructura,
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produciéndose también una difusion de electrones en sentido contrario. Los
parametros que mas afectan a este proceso son las propiedades de
conductividad i6nica y electrénica del material, el espesor de la membrana, el
gradiente de presiones parciales de oxigeno y la temperatura. Una expresion
gue describe la permeacion de O, cuando el proceso limitante es la difusién en
estado solido es la ecuacion de Wagner:

n
Po,

RT [Poz
Jor = Tepeg |, Cam@O)dpO;,  (Ec.4)

Siendo T la temperatura, F la constante de Faraday, L el espesor de la
membrana, Po, ¥ P’o, las presiones parciales de oxigeno en los lados de
alimentacién y permeado y oamp la conductividad ambipolar, la cual engloba a
las conductividades ionica y electronica. Asi pues, se obtendran mayores flujos
de oxigeno con temperaturas elevadas, bajos espesores de membrana,
elevadas conductividades y altos gradientes de oxigeno entre un lado y otro de

la membrana.

Resistencia de intercambio superficial en la superficie 2 (Rsy): tras atravesar la
membrana, los aniones O? llegan a la superficie, donde tienen lugar los
procesos de oxidacién a O, (liberando 4 €’) y desorcion. La cinética de estas
reacciones suele ser la que mas limita a bajos valores de temperatura. Una
estrategia para minimizar el efecto limitante de este proceso es mediante la
activacion de la superficie de la membrana con catalizadores que mejoren la
cinética de oxidacién de O* a O,, asi como la desorcién de las moléculas de

oxigeno generadas.

Concentracién de polarizacién en la superficie 2 (Rcpy): al igual que en la
superficie 1 de la membrana, esta resistencia presenta un valor significante
cuando se tienen elevados flujos de oxigeno. Aumentando el flujo de barrido, o
disminuyendo la presion parcial de oxigeno en este lado de la membrana se

puede minimizar su efecto.
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CAPITULO 3: PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL.

3.1. Membrana.

3.1.1. Método de fabricacion de la membrana.

Tal como se ha comentado, la membrana objeto de estudio consiste en una fina capa
densa de LSCF depositada sobre un soporte poroso. La membrana densa consta de
un espesor de 30 micras, mientras que para el soporte poroso se tiene un espesor de
650 micras y un grado de porosidad del 35%. Las membranas se presentan en forma
de discos planos de 15.5 mm de diametro. Las membranas asimétricas utilizadas en
los tests llevados a cabo en este Proyecto han sido manufacturadas por el instituto
Forschungzentrum Julich (Alemania) mediante la técnica de laminado por colada. La
estructura de la membrana queda representada en la Figura 3.1.

Permeado

Ar+0,

< / Capa catalitica (~15 um)

Membrana densa
(30 um)

éé— Soporte poroso
' (650 um - 38 %
porosidad)

N,+0,

Alimentacion

Figura 3.7: Representacion de la seccion transversal de una membrana asimétrica de LSCF utilizada en los tests de

permeacion llevados a cabo en el presente Proyecto.
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Tanto la capa densa como el soporte poroso han sido fabricados mediante el método
de laminado por colada utilizando LSCF con la formulacion LagsgSro4C0o2Fe0s035. La
utilizacién del mismo material para ambos elementos presenta mdltiples ventajas,
siendo las principales la perfecta compatibilidad quimica y el mismo coeficiente de
expansion térmica de las dos capas®. Se utiliz6 un polvo comercial de LSCF
(Treibacher Industrie AG, Austria) con un promedio de grano de 1.7 micras. En el
polvo destinado para la fabricacién del soporte se incluyé almidéon de maiz (Cargill,
Alemania) para servir como promotor de la porosidad, con un tamafio de particula en

el rango 2-30 micras®.

El proceso de preparacion de la pasta se muestra en la Figura 3.2, siendo llevado a
cabo segln el procedimiento descrito en®. Se prepararon dos pastas, la pasta
destinada al soporte poroso conteniendo un 20% de almidén de maiz en relacion al
contenido total de sdlidos, mientras que la pasta para la capa densa no contenia

ninguna cantidad de promotor de porosidad.

= [ &
g

= [l <
g

:><:

Figura 3.8: Proceso de preparacion de la pasta previo al laminado por colada.
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Un proceso secuencial de laminado por colada fue llevado a cabo para preparar la
membrana. En primer lugar, la capa de la membrana fue laminada en dos pasos, con
un paso de secado intermedio. Se utilizaron aberturas de boquilla de 50 y 100 um en
el primer y segundo paso respectivamente. Tras el secado, la capa del soporte poroso
se lamin6 sobre la capa densa con una abertura de boquilla de 1.9 mm. Tras esta
operacioén, la capa fue secada y las muestras se cortaron, separaron de la lamina
principal y finalmente calcinadas en aire a 1100°C durante 3 horas. En la Figura 3.3
(imagenes a y b) se muestran unas micrografias de una membrana asimétrica de

LSCF, distinguiéndose en la imagen a el soporte poroso y la capa densa de LSCF.

3.1.2. Preparacion de la capa catalitica.

La capa catalitica considerada para llevar a cabo la activacion de la membrana
consiste en una capa porosa de LSCF de 15 micras de espesor con un contenido del
5% de paladio en peso. La deposicién de la capa catalitica se realizO mediante el
método de serigrafia, utilizando un agente promotor de la porosidad en la tinta. En la
Figura 3.3 pueden observarse micrografias de una seccion transversal de una
membrana asimétrica de LSCF con capa catalitica (imagenes c y d). A continuacion se
describen los procedimientos llevados a cabo en la preparacién de cada uno de los

elementos constitutivos de la tinta.

3.1.2.1. Obtencién del polvo mediante el método de Pechini.
La idea general del método Pechini es redistribuir uniformemente los cationes a nivel

atémico a través de la estructura polimérica.

En el método del precursor de citrato, el acido citrico y los precursores metalicos se
disuelven en la solucion de partida. El acido citrico desempefia el papel de agente
quelante, para mantener varios iones metdlicos juntos. El agente quelante evita la
segregacion de alguno de los elementos en los sistemas multi-elementos. La solucién
de partida se convierte en un gel viscoso, y posteriormente paso a tener un aspecto
esponjoso después de calentar a una temperatura relativamente baja (90-110 °C). El
polvo del 6xido, es obtiene después de la calcinacion en aire a altas temperaturas
(=1000 °C). La mezcla a escala atomica de los diferentes iones metalicos en la

solucién inicial, lleva a la produccion de un polvo con una excelente homogeneidad®".

Siguiendo el método Pechini, cantidades estequiométricas de los nitratos La(NOs)s,
Sr(NO3),, Co(NO3),*6H,0, Fe(NO3);*9H,0 se diluyeron en agua destilada y se afadio

acido citrico (en relacion 2 moles acido/moles totales de cationes) como agente
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complejante, para preparar la solucion de partida con relacion molar de La: Sr: Co: Fe
= 5.8:4:2:8. Tras conseguir la disolucion total de los nitratos, se afiadié etilenglicol (4
moles de EG/moles totales de cationes) y se llevd a cabo la reaccién de
polimerizaciéon. La solucion de partida se calenté y se agité durante 30 min para
promover la quelaciéon. La solucion se secé a 110 °C durante 12 horas para la
obtencion de un material esponjoso. El precursor de citrato se enfrié y se calcin6 para

obtener el polvo del 6xido.

3.1.2.2. Preparacion de la tinta.
Las pastas (o tintas serigraficas) consisten en una suspension de los materiales
ceramicos en una mezcla de terpineol y etilcelulosa al 6% en peso. Estas pastas se
utilizan para aplicar capas sobre los sustratos sobre los que se van a realizar las

mediciones, mediante técnicas de serigrafia.

Los materiales obtenidos por el método sol-gel descrito en el punto anterior se
molieron en un molino de rodillos rotatorio utilizando bolas de zirconia estabilizada con
itria (3%) de 3mm de didmetro (Tosho) y acetona como medio portador, en relacién
1:5:5 (polvo:bolas:acetona) en masa, durante 15h.

Tras el molido, secado, se afiadié la misma cantidad de una solucion de etilcelulosa
(6% en peso) en terpineol y se molié con un molino de rodillos. En este proceso se
hace pasar la pasta entre los rodillos, y cada vez se reduce la distancia entre estos,

para asegurarse la homogeneizacion de la pasta.

Se afiadi6, ademas, grafito (Aldrich) como promotor de la porosidad.

3.1.2.3. Impregnacion y calcinado de la capa catalitica.
La deposicion de la capa catalitica sobre la capa densa de la membrana se realiz
mediante el método de serigrafia. Este método consiste en la impregnacion de la
superficie de la membrana con la tinta obtenida en el punto anterior. Dicha
impregnacion se realiza haciendo uso de una malla serigréfica, mediante la cual se
deposita una cantidad determinada de pasta, siendo ello funcién de la luz de malla de

la tela.

Una vez impregnada la membrana con la tinta, ésta se debe calcinar para que se
deposite de forma Optima sobre la superficie. Ademas, al quemarse el grafito afiadido,

se consigue de este modo otorgar la porosidad requerida a la capa catalitica.
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El proceso de calcinado comprende los siguientes pasos:

1. Secado a 60°C durante 1 hora
2. Rampa de calentamiento hasta 970°C (2°C/min)
3. Calcinado a 970°C durante 2 horas

4. Rampa de enfriamiento hasta 25°C (2°C/min)

Figura 3.9: Imagenes SEM de cortes transversales de membranas asimétricas de LSCF: sin capa catalitica (ay b) y

con capa catalitica (c y d).
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3.2. Montaje experimental.

3.2.1. Banco de ensayos.

El Banco de Ensayos (BDE) de que se dispone en el laboratorio se halla adaptado a

los requerimientos de los ensayos de caracterizacion que se van a realizar.

Se pasa a describir cada uno de los elementos que lo componen, con el fin de aportar

una vision general del funcionamiento del mismo.

Sistema de suministro: Para llevar a cabo los distintos ensayos se necesita del
suministro de compuestos tales como aire sintético, argon, oxigeno, nitrégeno, helio,
diéxido de carbono y metano, por lo que se cuenta en el BDE con los siguientes

componentes:

- Lineas de gases a 6 bar de presion para el suministro de aire, Ar, N,, O, y He.
- Balade CO;, 4.5 de 10 litros a 200 bar.

- Bala de mezcla de gases 10% CH, en Ar de 10 litros a 200 bar

Sistema de regulacidon y control: para la realizacion de los ensayos debe realizarse
la variacion de distintos parametros del proceso (caudales, temperaturas), para ello se
dispone de elementos y dispositivos capaces de efectuar dichos cambios en el

sistema;

- Reguladores masicos: la caracterizacion del prototipo requiere de la variacion
de los caudales de los gases, los reguladores masicos permiten variar el
caudal (ml/min) de los mismos. Se dispone de 5 reguladores masicos con los
que controlar los flujos de gas en distintos rangos de caudal, dependiendo del
regulador utilizado, se pueden ajustar los caudales hasta maximos de 50, 250,
500 y 1500 mi/min.

- Cintas calefactoras: el calentamiento de las corrientes de gases a la entrada y
salida del reactor, exige de la instalacion de unas cintas calefactoras, las

cuales se hallan controladas por un dispositivo regulador de temperatura PID.
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- Horno del reactor: para llevar a cabo los ensayos de permeacion a distintas
temperaturas, es necesaria la utilizacion de un horno que calefacte el sistema
del reactor hasta las temperaturas requeridas. Al igual que las cintas
calefactoras, la temperatura del horno se haya controlada por un regulador
PID.

Sistema de actuacion: en el BDE se encuentran elementos tales como valvulas y
electrovalvulas encargadas de actuar en el sistema de forma manual (accionadas por
el usuario: manualmente o via software) o automatica (en respuesta a un programa de

ensayo definido por el usuario, o por la accion derivada de una alarma).

- Valvulas manuales: son valvulas de bola, existiendo de dos o tres vias.

Cumplen funciones de distribucion de gases a lo largo de las lineas.

- Electrovélvulas: dispositivos eléctricos que abren o cierran el paso al ser
excitado un solenoide contenido en ellos ante una sefal eléctrica. Cumplen las
mismas funciones que las anteriormente descritas, pudiendo ser accionadas
mediante automatizacion previa programacion de pasos de ensayo. En el
banco se dispone de dos valvulas de 4 vias una que deriva el flujo de gases
hacia las entradas superior/inferior del reactor, y otra a la salida que define la

corriente de gases que se direcciona al cromatografo de gases.

Sistema de adquisiciéon: el BDE cuenta con nhumerosos sensores de temperatura, y
presion. Todo ello esta controlado por software disefiado por el personal informatico
del ITQ, una imagen del Front Panel del mismo se puede observar en la Figura 3.4.
Ademas, para el andlisis de los gases permeados se dispone de un cromatégrafo de
gases micro-GC Varian CP-4900 equipado con md&dulos Molsieve5A, Pora-Plot-Q y
CP-Sil. Dicho GC se encuentra conectado al programa de control y al PC, con lo que

la visualizacion y tratamiento de los datos puede realizarse desde el mismo PC.



28 SEPARACION DE OXIGENO MEDIANTE MEMBRANAS ASIMETRICAS DE LSCF

REACTOR PH2

Instituto deTecnologia Quimics 12/m7/2012
UPV-CSIC VALENGIA (SPAIN) 18:05:.08

=l o
ale
ol

% 300 o
CiE2
% I__DDI Oh c7
a0
1}
[l H
[
150
Cht
coa READY @ OFF
START @ OFF
I:DI ChA
e
I£D| """ WENT.
ChA

Figura 3.10: Front Panel del programa de control del Reactor PH2.

3.2.2. Montaje del reactor.

Para llevar a cabo los estudios de permeacién sobre las membranas, se dispone de un
reactor de laboratorio de cuarzo.

La alimentacién de los gases y la disposicién de los distintos elementos se realiza
segun la representacion del montaje que se observa en la Figura 3.5. Se dispone,
ademas de un termopar situado cerca de la superficie de la membrana en el lado de la
alimentacién, con el objetivo de medir la temperatura de la membrana durante los
ensayos.

Para el sellado del sistema se utilizan juntas de oro.
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Figura 3.11: Representacion del montaje de la membrana y distribucion de gases en el reactor utilizado para los tests

de permeacion.

3.2.3. Medida de la permeacion de oxigeno.

La determinacién del flujo de oxigeno a través de las membranas se ha llevado a cabo
mediante la induccién de un gradiente de presién parcial de oxigeno, variando el
contenido de oxigeno en la alimentacién, el caudal de barrido o modificando las

condiciones reductoras en el lado del permeado.

Durante todos los ensayos, el caudal de la alimentacion ha sido de 300 ml/min,
mientras que el caudal de barrido se ha variado entre 300 y 750 ml/min. Las presiones
parciales de O, consideradas han sido 0.21, 0.5, 0.75 y 1 atm, utilizando helio como
gas diluyente para ajustar dichas concentraciones junto con una corriente de oxigeno

puro.

Los gases de barrido utilizados han sido argon, dioxido de carbono y metano. En el
caso del CO, se ha variado la concentracién del mismo en los valores 0, 25, 50, 75y
100%, utilizandolo en mezcla junto con el argon. Para el caso del metano se ha usado

una corriente con un 10% de metano en argon.

Para el estudio de la variacion de la permeacion de la temperatura se ha considerado
el rango 1000-600°C.
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Previamente a la realizacion de los ensayos fue necesario sellar el sistema. Dicho
proceso consiste en la alimentacion con aire en ciertas condiciones de temperatura,
realizando medidas del gas permeado en el GC hasta asegurar que la concentracion
de N, es menor al 3%. A lo largo de toda la serie de ensayos la concentracion de
nitrégeno se monitoriz6 constamente, asegurando asi un nivel de sellado correcto v,
por tanto, unos resultados de permeacion fiables, ademés de conocer en todo
momento el estado de la membrana respecto a la aparicion de grietas, pérdida de la

densidad o roturas.

En los tests de permeacion se ha realizado una correccion del flujo de oxigeno en
base a las concentraciones de nitrdgeno medidas en el permeado. La expresion

utilizada para llevar a cabo dicha correccion es:

0.2095

C=C,—
0 "Np7811

(Ec.5)

Siendo Co y Cy las concentraciones de oxigeno y nitrdgeno en la corriente de
permeado.

El flujo de oxigeno a través de la membrana, J(O,) (ml/min-cm?), se ha calculado

mediante la expresion

FC

J(0)=—  (Ec.6)

Donde C es la concentracién de oxigeno permeado en la corriente de barrido tras la
correccion por fugas, F es el caudal de barrido ml/min y S la superficie efectiva de la

membrana en cm?.

El equipo de medida de cromatografia de gases se calibr6 convenientemente antes de
cada serie de ensayos haciendo uso de balas de gases de concentracion conocida,

permitiendo ello la obtencién de los correspondientes factores de respuesta.
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CAPITULO 4: RESULTADOS

4.1. Efecto del caudal de barrido.

La permeacion de oxigeno esta influenciada de forma muy importante por los caudales

de flujo de arrastre; esto es debido principalmente a

- Lareduccién de la resistencia de concentracién de polarizacion

- El incremento de la fuerza impulsora, causado por la mayor dilucion del

oxigeno permeado

Los resultados obtenidos justifican los planteamientos expuestos, tal como puede
observarse en la Figura 4.1, puesto que la permeacién de oxigeno mejora al aumentar
el caudal de barrido. Los flujos de oxigeno aumentan desde 4.32 a 5.44 ml-min™*.cm™
cuando se incrementa el caudal de arrastre de 300 a 750 ml/min a 1000 °C. Esta
mejora en los flujos de oxigeno es mas importante a altas temperaturas, tal como
puede observarse en la grafica insertada en la Figura 4.1. Cuando se utiliza un flujo de
750 ml/min de Argén, el valor de J(O,) mejora hasta un 26% a 1000 °C (en
comparacion con los valores medidos cuando el barrido es de 300 ml/min), mientras

gue la mejora relativa disminuye hasta un 8% a 750 °C.

Una menor mejora en la permeacion se observa al utilizar un barrido de 400 ml/min,
para este caso la mejora es de 9.6% a 1000 °C y de 4.83% a 750 °C. De este modo,
qgueda claro que los flujos de oxigeno son mayores a mayores valores de caudal de

barrido y de temperatura.
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Figura 4.1: Variacion de JO2 en funcion de la temperatura y del caudal de barrido cuando se alimenta con aire

sintético. (Inset: mejora en los flujos de oxigeno en % respecto a Qa = 300 ml/min).

Tabla 4.1: Estimacién de la energia de activacién aparente (Ea) (KJ-mol™) Q= 300 mI(STP)-min™

Qar (MI(STP)-min™) AltaT BajaT
300 72.13 123.05
400 76.93 123.05
500 78.00 130.57
750 80.05 130.96

Los resultados obtenidos se ajustan a un comportamiento de tipo Arrhenius con dos
zonas diferenciadas: una en el rango de 1000-850°C y otra en 850-750°C. Tal como
puede observarse en la Tabla 4.1, aumentando el caudal de barrido se obtienen
mayores energias de activacién para ambas regiones de temperatura, aunque este

aumento es muy ligero en comparacion con la mejora de los flujos de oxigeno.

Asi pues, los procesos limitantes de la permeacion de oxigeno a esas temperaturas no
estan influenciados de forma significante por el caudal de barrido, puesto que no se
observa una variacion importante en los valores de E,,. Considerando el caso de la
permeacion de oxigeno en membranas densas con estructura de perovskita, limitada a
altos valores de temperatura principalmente por la difusion de iones a través de la
estructura, se puede concluir que el transporte i6nico no se ve afectado por el caudal

de arrastre, atribuyendose la mejora observada a la reduccion de la presion parcial de
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oxigeno p”0O, en el lado del barrido, lo que se traduce en un aumento de la fuerza

impulsora.

En la Figura 4.2 se presentan los resultados de permeacion cuando se alimenta con
oxigeno puro. Se observa el mismo efecto anteriormente descrito para el aumento del
caudal de arrastre, puesto que a 1000°C el flujo de oxigeno aumenta de 11.88 a 13.22
ml-min™-cm™? en el rango de caudales de 300-750 ml/min Argén. Al igual que en los
tests con alimentacion con aire sintético, al disminuir la temperatura se observa una
menor mejora en los flujos de oxigeno, siendo para este caso incluso menor

(aproximadamente un 3%).
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Figura 4.2: Variacion de JO2 en funcion de la temperatura y del caudal de barrido cuando se alimenta con oxigeno
puro. (Inset: mejora en los flujos de oxigeno en % respecto a Qa, = 300 ml/min).

4.2. Efecto de la presidon parcial de oxigeno
en la alimentacion.

La permeacion de oxigeno a través de membranas MIEC esta directamente
relacionada a la presion parcial de oxigeno, tal como se describe en la ecuacion de
Wagner. Segun esta expresion, queda claro que cuanta mayor diferencia entre las
presiones parciales del lado de la alimentacién y del barrido, se obtendra un mayor
flujo del oxigeno. De este modo, incrementando la presion parcial de oxigeno en el

lado de la alimentacion sera de esperar un aumento en la permeacion de oxigeno.
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Durante la realizacion de estos tests, los caudales de alimentacién y de barrido se
mantuvieron en un valor de 300 ml/min, variando Unicamente la presion parcial de
oxigeno en la corriente del barrido. Esta variaciébn se realizé utilizando diferentes
diluciones de Helio y Oxigeno, considerando las siguientes presiones parciales: 0.21,
0.5y 0.75 atm.

Utilizando helio como gas de dilucion en lugar de nitrégeno mejora la difusion a través
del soporte poroso. Este hecho esta relacionado con el reducido tamafio molecular del
helio, puesto que no produce un bloqueo de los poros y por ello el oxigeno dispone de
mas caminos para difundir a través del material poroso. El efecto de utilizar He en
lugar de N, (aire sintético) puede observarse en la Figura 4.3, obteniendo mayores

flujos de oxigeno en todo el rango de estudio cuando se utiliza helio.

En lo concerniente a la variacion de pO,, el efecto de incrementar este parametro
resulta en mayores flujos de oxigeno, observando una mayor diferencia cuando se
incrementa de 0.21 a 0.5 atm, que cuando se sube de 0.5 a 0.75 atm. A 1000°C se
obtienen los siguientes flujos para las distintas presiones parciales de oxigeno
consideradas (0.21, 0.5, 0.75 y 1 atm): 5.85, 9.33, 10.92 y 11.87 ml/cm?-min.

Tal como se ha comentado, se produce un gran salto cuando se pasa de 0.21 a 0.5
atm (+3.48 ml/min-cm?), mientras que los otros incrementos consecutivos resultan en
menores diferencias (+1.59 and +0.95 ml/min-cm?, respectivamente). Estas diferencias
pueden deberse a una saturacion de oxigeno en el soporte poroso cuando pO, es
mayor que 0.5 atm, de este modo, mayores incrementos en la concentracion de

oxigeno en la alimentacion implicaran menores mejoras.
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Figura 4.3: Variacion de los flujos de oxigeno en funcion de la temperatura y del pO;. Qparigo = 300 ml/min Argon.
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Figura 4.4: Mejora en flujos de oxigeno (con respecto a pO, = 0.21 atm en He) con diferentes presiones parciales de

oxigeno en la alimentacion. Qparido = 300 ml/min Argon.

De la observacion de los resultados en la gréafica de la Figura 4.3, es posible distinguir
un comportamiento tipo Arrhenius con tres zonas diferenciadas para los casos de pO,
= 0.21 atm, mientras que para mayores valores de presion parcial el sistema presenta

dos zonas. Las tres zonas observadas para los casos de 0.21 atm son:
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- Alta temperatura (1000-850°C)
- Media temperatura (850-700°C)

- Baja temperatura (700-600°C)

A partir de cada una de estas tres zonas, se pueden determinar tres energias de
activacion aparentes, ello implicando que tres diferentes procesos estan limitando la

permeacion en cada rango de temperatura.

Cuando se aumenta la presion parcial de oxigeno, las energias de activacion en las
regiones de media y baja temperatura adquieren valores similares. Este hecho se
observa en la Figura 4.3, a medida que pO, se incrementa de 0.21 a 0.75 atm, las
energias de activacion correspondientes a las dos regiones antes mencionadas
tienden a un valor de ~130 kJ-mol™, siendo este el valor de la energia de activacion

del proceso que controla la permeacion en la zona de temperatura media en todos los

tests.
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Figura 4.5: Variacion de los flujos de oxigeno en funcién de la temperatura y del pO;. Qparigo = 300 mil/min Argon.
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Tabla 4.2: Estimacién de la energia de activacion aparente (E,.z) (KJ-mol™) Qg = 300 mI(STP)-min™

pO2 (atm) AltaT Media T BajaT
0.21 (in N2) 74.59 128.68 179.06
0.21 (in He) 81.39 126.48 163.58
0.75 (in He) 109.51 134.86 140.87

1 118.54 145.76 144.06

Otro punto interesante es el relacionado con la mejora en los flujos de oxigeno en
funcion de la temperatura y de las presiones parciales de oxigeno (Figuras 4.4 y 4.6).
Analizando los resultados de la Figura 4.4, donde se presentan los resultados de las
mejoras de flujos de oxigeno en funcion de pO, en dilucién en helio, se observa una
mayor mejora a altas presiones parciales de oxigeno, obteniendo 86.6% y 59.4% de
mejora cuando se alimenta a 1000°C con diluciones de 0.75 y 0.5 atm de oxigeno,

respectivamente.

La mejora en J(O,) es mayor cuando la presiéon parcial es de 0.75 atm en todas las
temperaturas consideradas. Para una pO, dada, la mejora del flujo presenta un
minimo a temeperaturas intermedias. El comportamiento de este parametro en funcién
de la temperatura es similar al caso de J(O,) en funcion de T, en el que se distinguen
tres zonas a alta, media y baja temperatura. En la regién de alta temperatura, la
mejora en el flujo de oxigeno decrece a medida que la T disminuye, luego a
temperaturas intermedias la variacion de T no afecta mucho a los valores de mejora
(en todos los casos ensayados se da un minimo a 700°C), tras el minimo, la mejora de

los flujos de oxigeno asciende de nuevo al disminiuir la temperatura.

Puesto que estos valores de mejora estan calculados a partir de la diferencia entre los
flujos obtenidos a cada pO, y el de 0.21 atm como referencia, las tres regiones
observadas en las Figuras 4.3 y 4.5 estan claramente relacionadas con los procesos

limitantes en cada uno de los rangos de temperatura.
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Figura 4.6: Mejora en flujos de oxigeno (con respecto a pO, = 0.21 atm en N) cuando se alimenta con oxigeno puro.

Qbarrido = 300 ml/min Argon.

Este comportamiento puede explicarse atendiendo a tres fendmenos diferentes,

estando todos ellos relacionados con la temperatura:

- Transiciones de fase en el material LSCF
- Difusion a través de la estructura del material

- Cinética de las reacciones de intercambio superficial

Los cambios de estructura en un material implican reordenaciones atémicas de la
estructura cristalina, afectando de este modo a las vacantes de oxigeno y a la
conductividad iénica. Asi pues, un cambio en la estructura del material hacia una
nueva fase podria producir un cambio de las propiedades del material en relacion con
la permeacion de oxigeno (viéndose mejorada o empeorada). Se han realizado
medidas de la estructura del LSCF por DRX a distintas temperaturas, y tal como puede
observarse en el grafico de la Figura 4.7, se da un cambio de fase de romboédrica a
cubica a partir de 850°C. Ello explica, pues, las diferentes energias de activacion
observadas en las regiones de alta temperatura en las Figuras 4.3 y 4.5 cuando se

incrementa el valor de pO,.
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Figura 4.7: Transicion de fase en una muestra de LSCF en funcién de la temperatura.

La difusion a través de la estructura del material se supone que limita la permeacion
de oxigeno en el rango 1000-700°C. En esta regién, los flujos de oxigeno quedan

descritos por la ecuacién de Wagner:

RT P02
Jor =gz .. cems @O0, e
De este modo, queda claro que la los flujos de oxigeno seran mayores al incrementar
la temperatura y el gradiente de pO,. Este hecho se ha observado con los mayores
valores de mejora de J(O,) en el rango 750-1000°C.

La cinética de las reacciones de intercambio superficial estan relacionadas de forma
significante con la temperatura, de manera que son menores a menores valores de
temperatura. Para el rango de baja temperatura, donde la cinética limita la permeacién

de oxigeno, es posible ajustar los flujos de oxigeno a la expresion
r = kP%, (Ec.8)

De este modo, a bajas temperaturas, un incremento en la presion parcial de oxigeno
en la alimentacion supone un gran aumento en el valor de r, estando ésta
directamente relacionada con el gradiente de pO,. Este hecho se confirma observando

las gréficas de las Figuras 4.4 y 4.6, al determinarse un aumento en la mejora de J(O,)
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por debajo de 700°C, regién en la que la permeacién esta principalmente limitada por

la cinética de intercambio superficial.

En conclusion, en el rango de temperaturas de 1000-750°C, la permeacion de oxigeno
esta principalmente limitada por el transporte de iones a través de la perovskita, y
también afectada por el cambio de fase a 850°C. A temperaturas por debajo de 700°C,
el proceso limitante es la reaccion de intercambio superficial, estando muy
positivamente influenciada por el incremento de la presion parcial de oxigeno en la
alimentacién. En el rango 800-700°C, se tiene una zona de transicién entre un proceso

limitante y otro.

Al operar a altos valores de pO,, se obtiene una misma energia de activacion en el
rango 850-600°C, esto puede explicarse asumiendo que a altas presiones parciales de
oxigeno la cinética de intercambio superficial no limita a temperaturas bajas (700-
600°C), debido al elevado flujo de O, asociado a este proceso cuando ApO, es muy
elevada. De este modo, con altos valores de presion parcial de oxigeno en la
alimentacion, el transporte a través de la membrana se convierte en el proceso

limitante en el rango 850-600°C.

4.3. Efecto del contenido en CO, en la
corriente de barrido.

Se han llevado a cabo diferentes tests variando la concentracion de didxido de
carbono en el barrido, con el objetivo de estudiar la permeacién bajo estas
condiciones. Se varié el contenido de CO, en el barrido en el rango 0-100%. Dicho
estudio se ha realizado a dos temperaturas diferentes, 900 y 1000°C, alimentando con
aire sintético (300 ml/min) y utilizando distintas mezclas de Ar/CO, en la corriente del
barrido (300 ml/min).

En la Figura 4.8 se presentan los resultados de permeacion para los casos estudiados.
A 900°C el flujo de oxigeno disminuye a medida que se aumenta la concentracién de
diéxido de carbono. J(O,) disminuye de 2.98 a 1.94 ml-cm?-min™, estabilizandose en
este valor cuando el contenido en CO, es del 75%. Esta diferencia representa una
caida del flujo de un 31.5%. La raz6n de esta disminucién no esta relacionada con la
carbonatacion de la superficie, ya que a estas temperaturas no son estables, sino que
se debe a un fendémeno fisico de adsorcion competitiva del CO, y O, sobre la

superficie de la membrana. Como ultimo paso en el proceso de permeacion, el
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oxigeno necesita adsorberse sobre la superficie antes de que la reaccién de
intercambio superficial tenga lugar. Una vez el oxigeno molecular ha liberado cuatro
electrones, se desorbe de la superficie y se difunde hacia la corriente del barrido,
dejando una zona libre para la adsorcion de mas moléculas de oxigeno formadas a
causa del transporte i6nico a través de la perovskita y la posterior descarga de
electrones. Sin embargo cuando existen moléculas de CO, en la corriente de barrido,
estas presentan una afinidad por adsorberse sobre la superficie de la membrana,
siendo esta unién mas fuerte que la del oxigeno. De este modo, la adsorcion del
diéxido de carbono resulta en una disminucion de la superficie disponible en la
membrana para que se lleven a cabo las reacciones de intercambio superficial, y

derivando ello finalmente en una disminucion de la permeaciéon de oxigeno.

Segun puede observarse en la Figura 4.8, el flujo de oxigeno cae a medida que se
aumenta el contenido en CO, hasta un valor de aproximadamente 2 ml/min-cm?, esto
ocurre cuando el porcentaje de diéxido de carbono es de 75%, no cayendo mas a
pesar de aumentar el porcentaje hasta el 100%. Ello se debe debido a que a la
concentracion de 75% de CO, se llega a un maximo de capacidad de adsorcion de

moléculas carbonicas para la temperatura dada de 900°C.
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Figura 4.8: Flujos de oxigeno a diferentes concentraciones de CO2 en la corriente del barrido.

La situaciébn es la opuesta cuando se opera a una temperatura de 21000°C,

presentando un aumento del flujo de oxigeno a medida que se incrementa el contenido
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de CO, en la corriente de barrido. Para explicar este fendbmeno se plantean las

siguientes hipotesis:

- La constante de adsorcion del CO, sobre la superficie de la membrana
disminuye con la temperatura, por lo que no existe adsorcion competitiva a
1000°C

- El diéxido de carbono posee mejores propiedades como gas de barrido que el
argén, por lo que una vez eliminada la limitacién por adsorcion competitiva, a
mayor porcentaje de CO, en el barrido, mayor permeacion por las mejores

condiciones hidrodinamicas.

4.4. Influencia de la capa catalitica.

Se depositd una capa catalitica de 15 micras de espesor sobre la superficie de la
membrana densa correspondiente al lado del barrido, con el fin de mejorar la
permeacion de oxigeno. Esta modificacibn de la superficie se realiz6 mediante
serigrafia, utilizando un promotor de porosidad en la tinta. El catalizador considerado
para los tests consiste en un polvo de LSCF en el que se ha afadido paladio en una
cantidad de 5% en peso. Tras la impregnacion de la capa catalitica, ésta fue calcinada

durante 2 horas a una temperatura de 970°C.

Al alimentar con aire sintético, la membrana activada muestra mayores valores de flujo
de oxigeno. Este aumento es mayor a bajas temperaturas, confirmando asi el efecto
de mejora de la adicibn de un catalizador sobre las reacciones de intercambio
superficial. En la Figura 4.9 se muestran los resultados para el test con aire sintético,
alcanzando una mejora de flujo de oxigeno del 66.8% respecto de la membrana no

activada a 650°C, mientras que a 950°C la mejora es s6lo del 8.8%.
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Figure 4.9: Comparativa de los flujos de oxigeno obtenidos para las membranas activada y no activada en funcién de

la temperatura. En el eje secundario se representa el porcentaje de mejora. Q.ire=300 ml/min, Qparrice=300 ml/min.

También se ha estudiado la influencia de variar el caudal de barrido en la membrana
activada, comparando posteriormente estos resultados con los obtenidos en la
membrana no activada, dichos resultados se muestran en la Figura 4.10. Tal como
puede observarse para todos los casos de caudal, la mejora en los flujos de oxigeno
es identica en el rango 950-700°C, mientras que a 650°C la mejora es mayor cuando
se usan caudales mas elevados, siendo de 66.8% a 300 ml/min y de 117.7% a 750
ml/min. La razén principal es que en los rangos de baja temperatura la permeacion
esta mayoritariamente limitada por las reacciones de intercambio superficial, las cuales
se ven favorecidas por la activacion catalitica. Aumentando el caudal de barrido sobre
una superficie que presenta una alta tasa de formacién de O, se favorece la desorcién
de las moléculas de oxigeno, de este modo se aumenta el gradiente de pO, y la

difusion a través de la membrana densa.
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Figura 4.10: Mejora en los flujos de oxigeno en funcién del caudal de barrido para la membrana activada con respecto

la membrana no activada.

Los resultados obtenidos al alimentar con oxigeno puro son muy similares a los
obtenidos con aire en relacidon con la mejora de los flujos de oxigeno respecto a la
membrana no activada. A 950°C se obtiene una mejora del 6.9% mientras que a
650°C ésta es del 61.02%. No obstante, la mejora relativa de J(O,) es menor cuando
se utiliza oxigeno puro como alimentacion, ya que para el caso observado en la Figura
4.11 se ha utilizado un caudal de arrastre de 750 ml/min, obteniendo similares mejoras

que para el caso de alimentacién con aire y 300 ml/min de argén.
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Figura 4.11: Comparativa de los flujos de oxigeno obtenidos para las membranas activada y no activada en funcion de

la temperatura. En el eje secundario se representa el porcentaje de mejora. Qo2=300 ml/min, Qparrigo=750 ml/min.

Tal como se ha descrito, el procedimiento de activaciéon de la membrana consiste en
una impregnacion mediante serigrafia y un posterior calcinado de la capa catalitica
para optimizar la deposicibn de esta sobre la membrana, y que presente un buen
grado de agregacion de las particulas y de porosidad.

No obstante, al estar las particulas de Pd incluidas en la pasta, las elevadas
temperaturas de calcinacién pueden producir una fusién de dichas particulas, lo que
resulta en coalescencia y en una pérdida de la dispersién y de actividad de la capa

catalitica.

Con el objetivo de evitar estos efectos y obtener mejores valores de permeaciéon de
oxigeno, se realizé una deposicién de una capa porosa de LSCF, calcinando a 1060°C
durante 2 horas para posteriormente realizar una infiltracion de particulas de paladio.
Dicha infiltracion se efectu6 mediante la adicion de gotas de una disolucion de nitrato
de paladio (ll) al 5% en acetona sobre la capa porosa de LSCF. Los ensayos de
permeacion se llevaron a cabo en el rango de temperaturas 725-600°C, centrandose
asi en la zona de baja temperatura mayoritariamente limitada por las reacciones de
intercambio superficial, y evitando una exposicion de las particulas de paladio a altas

temperaturas que pudiesen provocar su coalescencia.

En la Figura 4.12 se muestran los resultados obtenidos para los tres tipos de
membrana estudiados (no activada, activada y activada por infiltraciéon) en el rango de

temperaturas 750-600°C. Mediante la infiltracion de la capa de LSCF se consiguen
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mejores resultados que con la membrana no activada, pero menores que los obtenidos
con la membrana activada convencionalmente. Ello puede deberse en gran medida a
una deficiente dispersion de la fase activa en la capa porosa. Asi pues, el método
utilizado para llevar a cabo la infiltracién no es el mas adecuado para conseguir capas

cataliticas con alta actividad.
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Figure 4.12: Comparacion de valores de permeacion de oxigeno para los casos de membrana no activada, y activada
por el método convencional y por infiltracion.

45. Efecto de atmodsfera reductora en el
lado del barrido.

La permeacién de oxigeno es mas elevada con ambientes reductores en el lado del
barrido, ya que la cinética de intercambio superficial, la fuerza impulsora (4p0O,) y la
conductividad electronica mejoran considerablemente bajo estas condiciones. Asi
pues, se han realizado ensayos de permeacion considerando un contenido del 15% de
metano en argon en la corriente del arrastre. Sin embargo, trabajar bajo condiciones
altamente reductoras puede causar la expansién del material, con la consecuente
generacion de tensiones internas y roturas que finalmente causan la degradacion de la

membrana.
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Los tests se han llevado a cabo utilizando un caudal de 300 ml/min conteniendo un
15% de metano en argon considerando el mismo rango de temperaturas que el resto
de experimentos. Tal como puede observarse en la Figura 4.13, a 1000°C se obtiene
un flujo de oxigeno de 10.5 ml-min*-cm™ cuando se utiliza metano diluido, mientras
que se tienen 4.32 ml-min™-cm™ cuando se utiliza argon. Esta diferencia representa
una mejora del 143.1%. A medida que se disminuye la temperatura la mejora del flujo
es menor. El test se interrumpié tras ensayar el sistema a 800°C debido a la rotura de

la membrana, por lo que no fue posible obtener mas datos.
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Figura 4.13: Variacion del flujo de oxigeno en funcion de la temperatura y del tipo de barrido. (Inset: resultados en
escala logaritmica).

Observando el inset de la Figura 4.13 es posible estimar para ambos casos el valor de
la energia de activacion, atentiendo a este parametro se deduce que la adicion de
metano a la corriente de barrido no afecta de una manera importante a los procesos
que limitan la permeacién de oxigeno, ya que no se observan diferencia significativas

entre los dos casos estudiados en el rango de temperatura estudiado.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

5.1. Conclusiones generales.

Con el presente Proyecto se ha conseguido realizar un estudio completo de
permeacion sobre membranas asimétricas de LSCF. Se ha realizado una amplia
variacién de parametros con el objetivo de caracterizar las variables principales que

afectan a la permeacién de oxigeno en materiales de LSCF.

El estudio del sistema mediante diferentes condiciones de temperatura, caudal de gas
de barrido, presién parcial de oxigeno en la alimentacién, contenido de CO, y CH,4 en
la corriente de barrido, y la activacion de la superficie de la membrana con capas
cataliticas de LSCF con un contenido en 5% en peso de Pd, ha permitido la realizacion
de un andlisis exhaustivo del cual se han obtenido las siguientes conclusiones

principales:

- Mejora del flujo de oxigeno al incrementar el caudal de barrido, aumentando de
11.88 a 13.22 ml-min*.cm™ en el rango de caudales de 300-750 ml/min y
obteniendo las mayores mejoras a alta temperatura (1000-850°C)

- Incremento considerable de la permeacién al aumentar la presién parcial de
oxigeno en la alimentacién, obteniendo a 1000°C los siguientes flujos de
oxigeno al variar pO,: 5.85, 9.33, 10.92 y 11.87 ml/ min-cm® a 0.21, 0.5, 0.75 y

1 atm, respectivamente.

- Confirmacion de cambio de fase para el LSCF a 850°C, pasando de

romboédrica a cubica.

- Disminucion del flujo de oxigeno al trabajar en ambientes con alto contenido en
CO, en el lado del barrido a 900°C, debido a procesos de adsorcidon
competitiva entre el CO, y el O,. Caida del flujo en un 31.5%, pasando de 2.98

a 1.94 ml-cm?-min’.

- Aumento de la permeacion de oxigeno a 1000°C con altas concentraciones de

CO, en el barrido, pudiendo deberse a (i) disminucion de la constante de
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adsorcion de CO, con la temperatura y (ii) mejores propiedades del CO, como

gas de barrido que el argon.

- Mejora del rendimiento de permeacion bajo condiciones reductoras (obteniendo
10.5 ml-min™-cm™ cuando se utiliza metano diluido, frente a 4.32 ml-min™*.cm™
cuando se utiliza argén), con una pérdida de la estabilidad quimica de la
membrana por debajo de 800°C, resultando en una rotura del sistema.

- Reacciones de intercambio superficial mejoradas por la activacion mediante
capa catalitica, hasta aproximadamente un 70% de mejora en los flujos de

oxigeno a baja temperatura.

En resumen, teniendo en cuenta las imitaciones del LSCF en comparacion con otras
perovskitas como el BSCF, los flujos obtenidos confirman que las membranas
asimétricas de LSCF poseen una alta potencialidad para aplicaciones de transporte de
oxigeno, especialmente si se trabaja en atmadsferas reductoras o con alto contenido en
CO..

5.2. Estrategias de optimizacion vy
experimentacion.

Con los resultados obtenidos se pueden definir estrategias de experimentacion para
avanzar en el conocimiento de los parametros que controlan la permeacion en los
materiales de LSCF, y con el fin Ultimo de obtener mayores flujos de oxigeno,

incrementando también la estabilidad quimica y mecanica del sistema.

Las principales lineas en las que se deberia orientar la investigacion en vistas a

estudiar y mejorar las propiedades anteriormente mencionadas son:

- Estudio de la composicion y estequiometria éptimas de la perovskita de LSCF

con mejores propiedades MIEC y estabilidad quimica y mecanica

- Investigacion y desarrollo de membranas soportadas, reduciendo el espesor de

la capa densa mediante procesos de deposicion viables técnicamente

- Analisis de catalizadores y sistemas cataliticos que aporten mejores resultados

de permeacion principalmente a temperaturas inferiores (< 600°C)
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- Estudio de la aplicacion de las membranas LSCF en reacciones de interés

industrial (produccién de gas de sintesis, HCN, HNOs, C,,...)
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