La presente Tesis Doctoral trata sobre el desarrollo de membranas ceramicas para la produccion
de Oz, asi como de su uso en distintas aplicaciones industriales (produccion de energia, industria
guimica...). Para ello se han considerado distintos tipos de materiales (perovskitas, fluoritas y
composites) y distintas arquitecturas de membrana (planas monoliticas, planas soportadas y
tubulares). También se ha recurrido a la activacion catalitica para optimizar la permeacion de las
membranas, asi como la selectividad/rendimiento en reacciones quimicas.

En cuanto a materiales, dentro del grupo de las perovskitas se han considerado dos tipos de
materiales: el BSCF (Bao.sSrosC0o0.8F€0.203-5) ¥ el LSCF (Lao.sSro.4C0o0.2Fe0.s03-5); dentro de las
fluoritas el CGO (Ceo.8Gdo.202-5), y como material composite un mezcla de 60% vol. de espinela
Fe2NiOs y 40% vol. fluorita (Ceo.sTho.202-5), denominado como 60NFO-40CTO.

En el capitulo dedicado al BSCF se realizé un estudio sobre la influencia del espesor y el uso de
soportes porosos en la permeacion de Oz. Se observd una mejora de los flujos de Oz para las
membranas mas finas, y también el papel de los soportes porosos, los cuales contribuyen con
una resistencia adicional en el proceso de permeacion, disminuyendo asi la potencial mejora al
reducir el espesor. El estudio llevado a cabo permitié también conocer mas en profundidad los
procesos que afectan a los distintos tipos de membranas, y establecer un modelo de permeacién
para membranas monoliticas y soportadas. Con ello se establecio una estrategia de optimizacion
de la permeacion al considerar la operacion bajo las condiciones de caudal, pO2 y T mas
adecuadas. Con el fin de mejorar las reacciones superficiales involucradas en la permeacién, se
recurrié a la activacion catalitica mediante la adicion de capas porosas de BSCF, obteniendo asi
mejores resultados para las membranas con capas en ambos lados. Para el caso de membranas
soportadas se realizé un estudio de activacion catalitica con adiciéon de nanoparticulas de Ag y
Pd para la mejora de las reacciones de reduccion de O2. Los mejores resultados se obtuvieron
con la activacion con Pd, especialmente a bajas temperaturas. El concepto de membranas de
BSCF activadas superficialmente se considerd también para la produccion de etileno a partir de
la deshidrogenacion oxidativa de etano (ODHE), obteniendo rendimientos de C2Hs4 muy elevados.
Membranas de BSCF con geometria tubular fueron caracterizadas para aplicaciones de
produccién de O: y etileno mediante acoplamiento oxidativo de metano (OCM).

Debido a las limitaciones de estabilidad que presenta el BSCF, se considerd al LSCF para su
uso en aplicaciones con atmésferas conteniendo CO2 (oxicombustion). Para ello se desarrollaron
membranas asimétricas soportadas en soportes porosos de LSCF mediante dos técnicas: tape
casting y freeze-casting. Dichas técnicas de fabricacion resultan en porosidades muy distintas,
una porosidad desordenada para el caso de tape casting y una con porosidad vertical orientada
para el caso de freeze-casting. Completos estudios de permeacién se realizaron para ambos
casos, ademas de estudiar el tipo de soporte poroso ofreciendo menos resistencia a la difusién
de los gases. Pese que para ambos tipos de membranas se obtuvieron muy buenos flujos de
oxigeno, incluso bajo condiciones de CO2, para el caso de membranas con soporte fabricado
mediante freeze-casting se consiguieron mayores valores de permeacion, optimizandolos incluso
con la activacion catalitica.

Los materiales con estructura fluorita destacan por sus propiedades de estabilidad bajo
condiciones de reaccion (atmosferas reductoras) o cuando son expuestos a CO: (aplicaciones
de produccién de energia). Sin embargo, los valores de permeacion suelen ser muy bajos. Asi
pues, se consideré una membrana de CGO de 40 um de espesor activada con nanoparticulas
de Pd para llevar a cabo un estudio de sus propiedades para la produccion de Oz, su
comportamiento en contacto con CO:z y con atmosferas conteniendo CHa. La buena estabilidad
demostrada y la mejora sustancial de los flujos de Oz bajo ambientes reductores de hasta el 80%
CHas en argoén, hacen que este tipo de materiales posean propiedades prometedoras para
aplicaciones de oxicombustion y reacciones quimicas.

Finalmente, se realiz6 un estudio sobre materiales composites formados por 60% Fe2NiO4 — 40%
CeosTho2025 ¥y su implementacion en aplicaciones de oxicombustion. Para ello se realizé una
primera evaluacién del contenido en CTO y su relacién con la permeacion de Oz, determinando
que una mayor proporcion de la fase ibénica en la membrana resulta en unos mayores valores de



permeacion. Un composite consistente en 50% Fe2NiO4 — 50% Ceo.sTho.2O2-5 Se consider6 para
la realizacién de tests de permeacion bajo condiciones agresivas de oxicombustién, con
presencia de 250 ppm de SO2. Pese al notable descenso en los flujos de Oz, el material resulto
ser completamente estable tras una exposicién continuada al SO2. Un amplio estudio del efecto
del CO2 y del SO: sobre las reacciones superficiales se realiz6 mediantes medidas de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en electrodos de 60NFO-40CTO,
demostrando que el SO: afecta significativamente a las reacciones superficiales mediante
procesos de adsorcién competitiva en los centros activos. Se consiguié minimizar el efecto del
SO: sobre las reacciones de intercambio superficial al activar las membranas con capas
cataliticas porosas de 60NFO-40CTO con distintos catalizadores, siendo caracterizadas por EIS
bajo condiciones de SOz2, y confirmando posteriormente esta mejora en tests de permeacién en
las mismas condiciones. Asi mismo, se optimizdé de una manera notable la permeacion de las
membranas de 60NFO-40CTO mediante una reduccion del espesor. Dichas membranas finas
se soportaron sobre sustratos porosos de LSCF fabricados mediante freeze-casting.



