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DESCRIPCION
Membrana con una microestructura de tamario nanométrico estable y método para producir la misma
Campo de la invencidn

La presente invencién proporciona una membrana estable que tiene una micreestructura de tamaro nanométrico, y
un método para producir la misma. La membrana es especialmente adecuada como membrana de separacion de
gases.

Antecedentes de la técnica

Generalmente, las membranas de separacion estdn compuestas por diversos materiales inorganicos u organicos,
incluyendo ceramicas, metales y polimeros. Por ejemplo, las estructuras ceramicas son conductores de iones
oxigeno y son adecuadas para producir la permeacion selectiva de iones oxigeno a altas temperaturas, tales como
temperaturas de aproximadamente 500°C o mds. Las membranas que comprenden al menos una capa de dichos
materiales cerdmicos son, por tanto, adecuadas para separar oxigeno de mezclas gaseosas que contienen oxigeno.

M4s especificamente, se ha sugerido aplicar capas de catalizador a ambos lados de una estructura de membrana
ceramica y conectar dichas capas de catalizador externamente. En un lado de la membrana, se ajusta la presion
parcial de oxigeno para que sea menor que en el otro lado de la membrana. En dicha configuracion, atomos de
oxigeno en el lado con la mayor presion parcial de oxigeno aceptan electrones y se convierten en iones oxigeno,
que difunden a través de la membrana hasta la capa de catalizador opuesta, en donde se descargan y se convierten
en atomos de oxigeno de nuevo. Los electrones se transfieren de vuelta mediante el circuito externo a la primera
capa de catalizador. Como resultado, se separa oxigeno de manera continua del gas en el lado de la membrana que
tiene 1a mayor presion parcial de oxigeno.

Las membrapas descritas anteriormente también son adecuadas para procesos de oxidacion parcial, por ejemplo
oxidacion de gas metana con el fin de producir gas de sintesis, es decir una mezcla de CO y Hz. El gas de sintesis
es un producto intermedio importante en la produccion de metanol, amoniaco o diésel sintético.

Algunos conductores de iones oxigeno también presentan conductividad electrdnica, denominados conductores
mixtos de electrones-oxigeno, o simplemente conductores mixtos. Alternativamente, pueden prepararse mezclas
conductoras duales mezclando un material conductor de iones con un material electronicamente conductor para
formar un material compuesto, multicomponente, que no es monofasico.

La siguiente tabla enumera algunos de los materiales propuestos para la separacion de oxigeno junto con algunas
de sus propiedades.

Tabla 1: Propiedades de materiales candidatos para membrana

oo {8/m), 1073 K oo (S/m), 1273 K) pO2 (atm)
Lag sS10,4Fe0s.s 1] 20[1] 107 (1273 K)
10‘*7“ (1473 K) [2]
LagsSro4Coo2FeneOas 4 [3] 20 [3] 107 (1273 K) [2]
Laolssro,‘zCOOa_g 6 [4] 40 [4] 10 7 (1 273 K) [2]
Baogssro‘sFeO:a.a >4 [5] >8 IS] 107 (1 273 K) [2]
Bao sSrasC00sF€02035 >62'E'6[]5] >1:é7[ é?] 107 (1273 K) [2]
Ceo,sGdo 101,955 -
Cep3Gdo 20185 6[61.2017] 16 [6]1'025 7] :

Yo162r05401.92

Bibliografia en la tabla 1:

[1] M. Segaard, P. V. Hendriksen, M. Mogensen, “Oxygen nonstoichiometry and transport properties of strontium
substituted lanthanum ferrite”, J. Solid State Chemn 180 (2007) 1489-1503.

[2] T. Nakamura, G. Petzow, L. J. Gauckler, “Stability of the perovskite phase LaBOs (B = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni)ina
reducing atmosphere i. experimental results”, Materials Research Bulletin 14 (1979) 649-659.

[3] B. Dalslet, M. Segaard, P. V. Hendriksen, “Determination of oxygen transport properties from flux and driving
force measurements using an oxygen pump and an electrolyte probe”, J. Electrochem. Soc., ain por publicar.

[4] M. Segaard, P. V. Hendriksen, M. Mogensen, F. W. Poulsen, E. Skou, "Oxygen nonstoichiometry and transport
properties of strontium substituted lanthanum cobaltite”, Solid State lonics 177 (2006) 3285-32986.

[5] Z. Chen, R. Ran, W. Zhou, Z. Shao, S. Liu, "Assessment of BaosSrosCo14Fey0s.5 (y=0.0-1.0) for prospective
application as cathode for it-SOFCs or oxygen permeating membrane”, Electrochimica Acta 52 (2007} 7343-7351.
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6] S. Wanga, H. Inaba, H. Tagawa, M. Dokiya, T. Hashimoto, “Nanstoichiometry of CeeGdg1010s-x", Solid State
lonics 107 (1998) 73-79. ‘

7] N. Sammes, Z. Cai, “lonic conductivity of ceriafyttria stabilized zirconia electrolyte materials™, Soiid State lonics
100 (1997} 39-44.

Especiaimente, los materiales de dxido de metal con estructura de tipo flucrita y perovskita ofrecen varios candidatos
para membranas de separacién de oxigeno buenas. La tabla 1 enumera la conductividad de iones oxigeno, ag de
estos materiales asi como la pO; de descomposicion a diversas temperaturas (la pO2 de descomposicion se estima
como la pO; de descomposicion de LaCoOs para las perovskitas que contienen Co, y la pQO2 de descomposicion de
LaFeOs; para las perovskitas que contienen Fe). Los otros materiales enumerados en la tabla 1 son estables en el
intervato de pO. requerido para la produccién de gas de sintesis.

Tal como resulta evidente a partir de la tabla, las perovskitas que contienen Co presentan una alta conductividad
ionica. Sin embargo, no presentan suficiente estabilidad termecdinamica como para operar a baja pOa, tal como se
requiere, por ejemplo, para la produccion de gas de sintesis en un reactor de membrana.

Por otro lado, de los materiales que presentan suficiente estabilidad termodinamica tal como se requiere para la
produccion de gas de sintesis, la ceria dopada presenta la mayor conductividad idnica en comparacion con los
candidatos tipo perovskita anteriores.

El rendimiento de una membrana conductora mixta estara limitado, en general, por o bien la conductividad
electronica o bien la idnica, la que sea menor. Para los materiales de tipo perovskita, la conductividad idnica es
generaimente el factor limitante, mientras que la conductividad electrénica es el factor limitante para los materiales
de tipo fluorita. A alta pO., el rendimiento de CegsGdo 101955 ¥ CeosGdo 2015 estara limitado por su conductividad
electrénica. Se ha sugerido potenciar la conductividad electronica usando sustitucion de Pr en vez de sustitucion de
Gd. Sin embargo, con &l fin de mejorar el rendimiente de la membrana, por ejemplo para la produccion de gas de
sintesis, se desean nuevos materiales que presenten un mejor equilibrio de conductividad iénica y electrénica para
superar tos limites actuales proporcionados por |la técnica anterior.

Adicionalmente, pueden usarse membranas para separar hidrogeno. El hidrégeno puede servir como combustible
limpio para alimentar muchos dispositivos gque oscilan entre motores de turbinas grandes en centrales eléctricas de
ciclo combinado de gasificacién integrado, y pequefas pilas de combustible. El hidrégeno también puede alimentar
automdoviles, y se usan grandes cantidades en el refinc de petroleo.

En funcionamiento, las membranas ceramicas descritas anteriormente se exponen a condiciones extremas. Los
lados opuestos de la membrana se exponen simultaneamente a una atmésfera altamente oxidante y una altamente
reductora, respectivamente, a aitas temperaturas. Ademds, la dilatacién térmica de la membrana a altas

. temperaturas podria dar como resuitado tension a las ofras partes del aparato que contiene dicha membrana. Las

membranas por tanto necesitan estabilidad quimica con respecto a la descomposicidn y deben presentar ademés
propiedades de baja dilatacion.

El documento US 6.139.810 da a conocer un reactor gque comprende tubos de reaccion que comprenden una
membrana de transporte de iones selectiva al oxigeno con un lado de catalizador de oxidacion, en el gque dicha
membrana esta formada por un Oxido de metal conducter mixto, un medioc de transferencia de calor formado por
metal, y un catalizador de reformado dispuesto alrededor de dicho lado de catalizador de oxidacion de dicha
membrana de transporte de iones selectiva al oxigeno.

El documento WO-A1-01/09968 se refiere a sustratos porosos mecanicamente resistentes, con aita conductividad
electronica para dispositivos electroquimicos de estado sélido. Se da a conocer un dispositivo de separacion de
gases que comprende una primera capa de catalizador que comprende un metal y una segunda capa de catalizador
que comprende un material ceramico.

La patente estadounidense 6.033.632 se refiere a membranas cerdmicas, impermeables a los gases, de estado
solido Gtiles para el fomento de reacciones de oxidacion-reduccién asi como para la separacién de gas de oxigeno.
Las membranas se fabrican de un material monocomponente que presenta tanto conductividad electrénica como
conductividad de iones oxigeno. Dicho material tiene una estructura de tipo brownmiflerita con la férmula general
AaR.05.

El documento EP-A-Q 766 330 da a conocer una membrana multicomponente sdlida que comprende mezclas
intimas multifasicas, impermeables a los gases de una fase electronicamente conductora y/u dxidos de metal mixtos
‘monofasicos” impermeables a los gases que tienen una estructura de tipo perovskita y que tienen propiedades tanto
conductoras de electrones como conductoras de iones oxigeno.

La patente estadounidense 5.569.633 da a conocer una membrana de transporte de iones que comprende una capa
de dxido metélico multicomponente conductora mixta densa que tiene una primera superficie contigua a una capa
porosa y una segunda superficie gque se recubre con un catalizador, en la que ta capa de o&xido metalico
muiticomponente conductora mixta densa y la capa porosa se forman independientemente por uno o una mezcla de
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oxidos metalicos multicomponente.

La patente estadounidense 6.165.553 da a conocer un método de fabricacion de una membrana ceramica que
comprende:

- proporcionar una suspension coloidal de un polvo ceramico;

- proporcionar un precursor polimérico que comprende un polimero que contiene cationes metalicos;

- mezclar el precursor polimérico junto con la suspensién coloidal;

- aplicar la mezcla a un soporte de membrana para formar una estructura de material compuesto; y

- calentar la estructura de material compuesto para formar una membrana densa sobre el soporte de membrana.

El documento US 2006/0175256 A1 se refiere a un material compuesto para la purificacion y filtracién de agua que
contiene ozono y materia organica, que comprende:

{a) un filtro ceramico inerte microporoso a mesoporoso; y

{b) una membrana de catalizador de 6xido de metal ceramico sinterizado, multicapa, nanocristaiina que se recubre
sobre superficies del filtro ceramico, en el que el catalizador en uso degrada el ozono en el agua para dar un radical
hidroxilo u otro radical in sitt que reacciona con la materia organica mediante la membrana ceramica de material
compuesto durante la filtracién.

El documento US-A-5569633 se refiere a membranas de transporte de iones catalizadas en superficie que
comprenden una capa de éxido metalicc multicomponente densa que tiene una primera superficie y una segunda
superficie en las que la primera superficie se recubre con un catalizador especifico. Una o mas capas porosas
formadas por un dxido metalico multicomponente conducto mixto ¢ un materiai que no es conductor mixta en las
condiciones operativas del procedimiente pueden formarse contiguas a la segunda superficie de la capa densa.

Sin embargo, las membranas propuestas en la técnica anterior no dan como resultado membranas que tienen un
buen equilibrio de conductividad iénica y electronica, limitando la eficacia de la membrana debido al limite inherente
de la conductividad o bien eléctrica o bien idnica de los materiales empleados. Por otro lado, los materiales
sugeridos que muestran un equilibrio prometedor son estructuras quimicamente inestables que no son adecuadas
para la produccién en serie de membranas, ya que las membranas tienen una vida til muy corta. Por tanto, todavia
existe la necesidad de estructuras de membrana que sean econdmicas, proporcionen un buen equilibrio de una
conductividad iénica y electrdnica mixta a la vez que presenten una estabilidad quimica bajo las presiones parciales
de oxigeno relevantes.

Objeto de la invencién

En vista de los problemas ascciados con las membranas de la técnica anterior, era el objeto de la presente
invencion proporcionar una membrana que tenga una nancestructura estabilizada y conductividad electronica
mejorada, y un método para producir la misma.

Sumario de la invencién

El objeto anterior se logra mediante una membrana, que comprende en este orden una primera capa de catalizador,
una capa electronica e idnicamente conductora que tiene una microestructura de tamafo nanométrico, y una
segunda capa de catalizador,

caracterizada porque la capa electronica e idnicamente conductora esta formada por un material de electrolito, un
inhibidor de crecimiento de grano y/o un modificador de limite de grano.

El objeto anterior se logra ademéas mediante un método de produccién de la membrana anterior, que comprende las
etapas de:

proporcionar una primera capa de catalizador o de precursor de catalizador;

aplicar una capa electrénica e idnicamente conductora sobre |a primera capa de catalizador o de precursor de
catalizador;

aplicar una segunda capa de catalizador o de precursor de catalizador sobre la capa electrénica e ionicamente
conductora; y

sinterizar la estructura multicapa.

Se exponen realizaciones preferidas en las reivindicaciones dependientes y la descripcién detallada de |a invencion
a continuacion.
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Breve descripcion de las figuras
La figura 1 ilustra una estructura de membrana segin la presente invencién.

La figura 2 ilustra ofra estructura de membrana segln la presente invencion, que comprende capas de soporte de
catalizador.

La figura 3 ilustra ofra estructura de membrana segtn la presente invencién, que comprende una capa combinada
de soporte y catalizador,

La figura 4 ilustra otra estructura de membrana segun la presente invencion, teniendo la membrana un disefio
tubular.

Descripcidn detallada de la invencion

La presente invencién proporciona una membrana, que comprende en este orden una primera capa de catalizador,
una capa elecirénica e idnicamente conductora que tiene una microestructura de tamafic nanométrico, y una
segunda capa de catalizador,

caracterizada porque la capa electrénica e idnicamente conductora esta formada por un material de electrolito, un
inhibidor de crecimiento de grano y/o un modificador de limite de grano.

Ventajosamente, la membrana de la presente invencion presenta estabilidad de la nanoestructura obtenida a la vez
que tiene un excelente equilibrio de conductividad de iones y electrones. La capa electrénica e idnicamente
conductora estd formada por un material de electrolito junto con un inhibidor de crecimiento de grano y/o un
moedificador de limite de grano, que da como resultado que la estructura de membrana obtenida esté formada por
particulas de tamarfio nanometrico. Ademds, se minimiza el crecimiento de grano en particulas en el rango
micromeétrico. La estructura de la unidad cristalina presenta preferiblemente un tamafio de grano promedio de las
particulas en el intervalo de hasta 400 nm, mas preferiblemente de hasta 300 nm, inclusc mas preferido de hasta
200 nm. Se prefieren particularmente estructuras que tienen una microestructura de tamafio nanométrico en el
intervalo de 100 nm o inferior. La cristalinidad puede ajustarse con precisién mediante 1a adicién de! inhibidor de
crecimiento de grano, dependiendo de la aplicacién deseada.

En la figura 1, se ilustra la estructura principal de la membrana de la presente invencién. La capa electrénica e
idnicamente conductora 11 se intercala entre la primera capa de catalizador 12 y la segunda capa de catalizador 13.
La membrana de la figura 1 se muestra como un disefic de placa plana simétrica. En la figura 4, se ilustra como
alternativa un disefio tubular, estando intercalada la capa electronica e ionicamente conductora 44 entre la primera
capa de catalizador 45 y la segunda capa de catalizador 46. La membrana puede tener naturalmente otros disefios
distintos a disefio lubular o de placa plana, dependiendo de la aplicacién deseada, También pueden estar presentes
capas adicionales, tales como una capa de soporte para la primera y/o la segunda capa de catalizador, y/o (una)
capa{s) de unidn, tal como se expondra a continuacion,

Preferiblemente, el material que forma la primera y/o segunda capa de catalizador posterior comprende un metal. Se
prefiere mas que la primera y/o segunda capa de catalizador esté formada por un metal que se selecciona del grupo
que consiste en Feqx,Cr-May, siendo M Ni, Ti, Ce, Mn, Mo, W, Co, La, Y o Al, y aleaciones a base de Ni. En la
férmuia, x es 0 < x < 1, preferiblemente desde 0,1 hasta 0,9, y mas preferibiemente de desde 0,2 hasta 0,8. Yes 0 <
y < 0,3, preferiblemente desde 0 hasta 0,1, y mas preferiblemente de desde 0 hasta 0,05. También se prefiere y es
de al menos 0,01. También pueden emplearse otros metales y aleaciones metélicas. La primera y/o segunda capa
de catalizador también puede comprender 6xidos de metal tales como Al2Qs, TiOz 0 Cr203, y ceria dopada o zirconia
dopada. Dopantes adecuados son Sc, Y, Ce, Ga, Sm, Gd, Ca y/o cualquier elemento Ln, o combinaciones de los
mismos. Dopantes preferidos para zirconia son Sc o Y. Un dopante preferido para ceria es Gd. Ln = [antanidos.

Sin embargo, la capa de catalizador puede estar formada naturalmente por otros materiales distintos a metales.

En el caso en que se pretende que |a capa de catalizador forme el catalizador de reduccion de oxigeno posterior, los
materiales preferidos para formar dicha capa de catalizador comprenden uno o mas materiales seleccionados del
grupo de (Ma1.Mby)(Mc1,Md,)Os;, ceria dopada o zirconia dopada, 0 mezclas de los mismos. Ma = lantanidos o Y,
preferiblemente La. Mb = elementos alcalinotérreos, preferiblemente Sr. Mc y Md son uno o mas elementos elegidos
del grupo de los metales de transicion, preferiblemente uno o mas del tipo Mn, Fe, Co. En la formuia, x es 0 sx s 1,
preferiblemente desde 0,1 hasta 0,9, y mas preferiblemente de desde 0,2 hasta0,8. Yes0s x s 1, preferiblemente
desde 0,1 hasta 0,9, y mas preferiblemente de desde 0,2 hasta 0,8. § es el pardmetro no estequiométrico de oxigeno
y se refiere a ta variacién en la estequiometria de oxigeno del oxido, tal como se obtiene dependiendo de
condiciones tales como la presién parcial de oxigeno, la temperatura y similares durante la fabricacion del 6xido, tal
como conoce bien un experte en la técnica.

En el casc en gue se pretende que la capa de catalizador forme la capa de catalizador de oxidacion posterior,
materiales méas preferidos para formar dicha capa de catalizador comprenden un material seleccionado del grupo de
Ni, aleacion de Ni-Fe, Ru, Pt, ceria dopada o zirconia dopada, ¢ mezclas de los mismos. Los dopantes son los
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mismos que se mencionaron anteriormente. Alternativamente, pueden usarse MasTii xMb,Oa.;, Ma = Ba, Sr, Ca; Mb
=V, Nb, Ta, Mo, W, Th, U; 0ss 205, 0<x <1, oLnCri,MQas M=Ti, V, Mn, Nb, Mo, W, Th, U, 0 < x £ 1, como
materiales de catalizador de oxidacién.

El material de catalizador de oxidacion en el sentido de ia presente invencion puede ser preferiblemente un material
para oxidar iones oxido a oxigeno, carbono a mondxido de carbono, o, alternativamente, una mezcla de metano y
agua para dar una mezcla de monéxido de carbone e hidrégeno (gas de sintesis).

El material de catalizador de reduccidn en el sentido de la presente invencidn es un material que reduce oxigeno a
iones éxido.

La capa electronica e ibhicamente conductora comprende preferiblemente Ceq.MxQOz.5, seleccionédndose M del grupo
de Ca, Sm, Gd, Sc¢, Ga e Y. Se prefiere mas que Ce1Gdi0a; (CGOx), siendo x 0 € x < 1, preferiblemente desde 0,1
hasta 0.9, y mas preferiblemente de desde 0,2 hasta 0,8. § es el parametro no estequiométrico de oxigeno. La ceria
dopada es ventajosamente un material conductor de oxigeno. La capa electrénica e idnicamente conductora de la
presente invencion tiene ademas una cristalinidad en el rango de tamafio nanométrico, tal como se indicé
anteriormente.

Para proporcionar una mejor conductividad electrénica, la capa electronica e iénicamente conductora se mezcla
preferiblemente con pequefas cantidades de un material electrénicamente conductor.

La capa electronica e idnicamente conductora comprende un inhibidor de crecimiento de grano. Dichos inhibidores
de crecimiento de grano actdan de una de dos maneras: |) forman ventajosamente granos separados en el matenrial
que son menos solubles en el volumen y la fase de limite de grano y, por tanto, impiden que los granos crezcan
demasiado, garantizando de ese modo mas limites de tres fases. Il) Alternativamente, el inhibidor de crecimiento de
grano forma una fase de limite de grano que fomenta la sinterizacion (efiminacion de poros) sin crecimiento de grano
excesivo. Preferiblemente, el inhibidor de crecimiento de grano comprende un éxido seleccionado del grupo de
AlOa, TiOx. CF203, 80203. VO,, Tan, MnOx, NbOx, SI’O, CaO, MgO, Bian, LnOx. MQCF204, MgTi()s, CaAI204,
LaAlOs, YbCrOs, ErCrOa, NiTiOa, NiCrz04, carbures de metal, nitruros de metal, y mezclas de los mismos.

La capa electronica e iénicamente conductora comprende ademas un medificador de limite de grane que potencia la
conductividad de limite de grano. Preferiblemente, e modificador de fimite de grano comprende un &xido
seleccionado del grupo de CoOy, MnQy, TiO,, VO, Cr203, MgCr:04, CaCr,O4, SrCrVy0Qa, YBCrQs, ErCrQO4, NiTiO;
¥ NiCr:04, y mezclas de los mismos.

En otra realizacion preferida, la primera y/o segunda capas de catalizador estan soportadas por una capa de
soporte. En la figura 2, la membrana comprende dos capas de soporte 25 y 26 que soportan cada capa de
catalizador. En una realizacién adicional preferida, [a primera y/o segunda capa de catalizador pueden combinarse
con una capa de soporte para formar una capa, tal como se flustra en la figura 3. La capa 35 es una primera capa de
catalizador combinada y la capa de soporte, representada en este caso especifico por un grosor aumentado. La(s)
capa(s) de soporte proporciona(n) una estabilidad mecénica aumentada.

Preferiblemente, la(s) capa(s) de soporte es/son una capa de soporte metélica. Las capas de soporte metalicas
pueden obtenerse a partir de materiales de partida econémicos gue, al mismo tiempo, proporcionan excelente
estabilidad mecanica en comparacién con soportes ceramicos fragiles. La capa de soporte metalica también tiene
una excelente conductividad térmica que igualard gradientes de temperatura en la membrana. Ademas de que la
capa de soporte metalica puede combinarse para servir como capa de catalizador. Por consiguiente, el
procedimiento puede simpiificarse, lo que da como resultado que ia membrana sea mas rentable. Sin embargo, el
soporte puede estar formado naturalmente por otros materiales distintos a metales.

En una realizacién adicicnal preferida, una capa de union adicional puede aplicarse entre la capa electrénica e
ionicamente conductora y una o cada una de las capas adyacentes. Las capas de union comprenden material
ibnicamente conductor y electrénicamente conductor, preferiblemente los materiales usades para las capas
respectivas adyacentes a las capas de union, de modo que se proporcione una adhesiéon mejorada de las capas.
Como la TEC de las capas de union es mayor que la TEC de la capa electrénica e idnicamente conductora, pero
menor que la TEC de las capas electrénicamente conducioras, la resistencia mecanica de toda la estructura se
mejora a la vez que se proporciona una mejor adhesion de las capas respectivas. Si esta presente una capa de
unién, dicha capa de unidn funcionard como la capa de catalizador ya que esta ubicada junto a la capa electronica e
ibhicamente conductora. La capa de unién comprende por tanto material catalitico.

La presente invencion también proporciona un método de produccién de la membrana anterior, que comprende las
etapas de:

proporcionar una primera capa de catalizador o de precursor de catalizador;

aplicar una capa electrénica e iénicamente conductora sobre la primera capa de catalizador o de precurser de
catalizador;
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aplicar una segunda capa de catalizador o de precursor de catalizador sobre la capa electronica e idnicamente
conductora; y

sinterizar la estructura multicapa.

Puesto que pueden emplearse materiales econémicos, y puesto que el método es sencillo y no requiere mucho
trabajo, puede garantizarse una produccion rentable de ia estructura de membrana, permitiendo la producciéon en
serie de un componente de alto rendimiento barato para procesos industriales.

El material para la capa electronica e idbnicamente conductora puede ser un polvo, y el material de inhibidor de
crecimiento de grano y/o el material de potenciacion de la conductividad de limite de grano pueden afiadirse antes o
durante el procedimiento de fabricacion. El inhibidor de crecimiento de grano y/o el modificador de limite de grano se
depositan preferiblemente sobre fa superficie del material nanoparticulado para la capa electronica e idnicamente
conductora. Esto puede lograrse, por ejemplo, usando disoluciones nitradas de los elementos, “templando” {cationes
o particulas cargadas unidas a polimeros) o mediante heterocoaguiacion,

Preferiblemente, el meétodo comprende ademas la etapa de aplicar un material de catalizador o material de precursor
de catalizador en la capa de precursor de catalizador. Dependiendo del material del que esté formada la capa, el
material de catalizador adicional proporciona un mejor rendimiento. Dicho material de catalizador puede impregnarse
preferidlemente como material de catalizador o material de precursor de catalizador durante la fabricacion.
Alternativamente, el material de catalizador o el material de precursor de catalizador puede introducirse en la
estructura de membrana antes de la sinterizacion, si no se emplea impregnacién. En el caso en que se usa un
material de precursor de catalizador, dicho precursor se convierte en el material de catalizador final tras la
sinterizacion. Se prefieren para la impregnacién discluciones de las sales de nitrato de catalizador respectivas, y
suspensiones,

Las capas pueden formarse, por ejemplo, mediante colada en cinta. Si se desea un disefio tubular, pueden
emplearse procedimientos de extrusidn, tal como conoce un experto en la técnica. Las capas adicionales pueden
colarse en cinta por separado, seguido por laminacién de las capas. Alternativamente, pueden usarse métodos de
serigrafia, pintado por pulverizacién o recubrimiento por inmersién para la formacion de las capas respectivas.

En una realizacion preferida, el método comprende ademas la etapa de proporcionar una capa de soporte para la
primera y/o la segunda capa de catalizador. La primera capa de precursor de catalizador se aplica entonces a la
capa de soporte, seguido por la aplicacién de la capa electronica e idbnicamente conductora. Si la primera capa de
catalizador es también una capa de soporte combinada, tal como se ilustra en la figura 3, la capa es preferiblemente
una capa que tiene un grosor de desde aproximadamente 200 hasta 2000 um para proporcionar la estabilidad
mecanica deseada.

La capa de precursor de catalizador, y, si se desea, la capa de soporie, preferiblemente se impregnan, més
preferiblemente se impregnan a vacio con una disolucidn o suspension del catalizador o precursor de catalizador.
Puesto que la capa de catalizador o la capa de soporte son capas porosas, alternativamente puede emplearse ia
deposicién electroforética (DEF) para aplicar el material de catalizador o el material de precursor de catalizador.

En otra realizacion preferida, el material de catalizader o el material de precursor de catalizador puede aplicarse
sobre la superficie de la capa de soporte, por ejemplo mediante pintado por pulverizacion del material de catalizador
sobre la misma. Dependiendo de la aplicacidn, la actividad catalitica puede ser suficiente incluso si el material de
catalizador sélo se proporciona sobre la superficie de la capa de soporte.

Preferiblemente, la etapa de sinterizacidén se lleva a cabo a temperaturas de aproximadamente 900 a 1500°C,
preferiblemente desde aproximadamente 1000 hasta 1300°C, y mas preferiblemente de desde aproximadamente
1100 hasta 1200°C. Dicho etapa se lleva a cabo preferiblemente en condiciones reductoras. Antes de la sinterizacion
a dichas temperaturas, se elimina cualquier material organico, por ejemplo se quema o se descompone, a
temperaturas en el intervalo de desde 300 hasta 700°C. Dicha eliminacion se lleva a cabo habitualmente en
condiciones oxidantes.

En el método de la presente invencion, el inhibidor de crecimiento de grano mejora ta conductividad del limite de
grano a la vez que garantiza una estructura de tamafio nanomeétrico estable. Ventajosamente, los aditivos también
actian como adyuvante de sinterizacion durante el procedimiento de fabricacion cuando se sinteriza inicialmente la
estructura de membrana. Tras la eliminacion del aglutinante y ef material organico, se cambia la atmoésfera a una
atmodsfera reductora y se continiia con el proceso de sinterizacion a una mayor temperatura. En estas condiciones,
la solubilidad del inhibidor de crecimiento de grano en los granos muy pequedia y el inhibidor se expulsa, por tanto, a
los limites de grano y las interfases. Estando situadas en los limites de grano vy las interfases, las particulas actian
para impedir el crecimiento de grano adicional.

En efecto, el inhibidor de crecimiento de grano puede actuar ventajosamente como adyuvante de sinterizacitn,
seguido por el inhibidor de grano, seguido por una posible potenciacion de la conductividad electronica de la
membrana. Por tanto, la membrana de la presente invencidon puede omitir aditivos adicionales tales como
adyuvantes de sinterizacién y potenciadores de la conductividad, simplificando de ese modo el procedimiento y
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reduciendo los costes de materiales.

Todas las realizaciones preferidas y los materiales descritos anteriormente para la membrana también se aplican
naturalmente al método de la presente invencion.

La membrana de la presente invencion es especialmente adecuada para la separacion de oxigeno.

La presente invencion se describira ahora con mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos. Sin embargo, la
invencién no pretende limitarse a los mismos.

Ejemplos

Ejemplo 1

Se obtuvo una membrana de placa plana simétrica con capas de catalizador impregnadas. Se ilustra la
canfiguracion en la figura 1.

La primera etapa comprendia la colada en cinta de una primera y una segunda capa de catalizador y una capa de
membrana.

Se fabricaron suspensiones para colada en cinta por medio de la molienda con molinc de bolas de polvos con
polivinilpirrolidona (PVP), polivinilbutiral (PVB) y EtOH + MEK como aditivos. Tras el control del tamafio de particula,
se colaron en cinta las suspensiones usando un sistema de doble rasqueta y posteriormente se secarcn las cintas.

Capa de precursor de catalizador (capas 12 y 13): La suspension comprendia Fe22Cr. El grosor en verde estaba en
el intervalo de 50 a 70 um. La porosidad sinterizada de la capa era de aproximadamente el 50% con un tamafio de
poro en el intervalo de 1 a 2 um.

Capa de membrana (capa 11): La suspensién comprendia polvo de CeggGdp 1025 (CGO10) y el 1% en volumen de
Cry0a. El grosor en verde de |a lamina metalica era de aproximadamente 25 um. La densidad sinterizada de la capa
era >96% de |a densidad tedrica.

La segunda etapa comprendia la laminacion de las laminas metalicas mencionadas anteriormente para dar una
estructura simétrica: capa de precursor de catalizador (12) - capa de membrana (11) - capa de precursor de
catalizador (13), tal como se muestra en |a figura 1. Se realizé ia laminacion mediante el uso de rodillos calentados
en una configuracién de doble rodilic.

En la tercera etapa, se cortaron las cintas laminadas en trozos cuadrados. Est02 se realizd mediante punzonado con
cuchillas que dio como resultado areas sinterizadas en el intervalo de 12x12 cm”.

En la cuarta etapa, se calenté la celda a un aumento de aproximadamente 50°C/h hasta aproximadamente 500°C
con flujo de aire. Tras 2 horas de empapado, se evacud el horno y se introdujo Hz. Tras un tiempo de empapado de
3 horas, se calentd el horno hasta aproximadamente 1200°C con un aumento de temperatura de 100°C/h y se dejd
durante 5 horas antes del enfriamiento hasta temperatura ambiente.

La quinta etapa era la impregnacion de la capa de precursor de catalizador para dar la capa de catalizador de
reduccion de oxigeno final 12. Se infiltrd a vacio una disolucion de nitratos de La, Sr, Co y Fe en la estructura
porosa. Se realizé la infiltracién cuatro veces con una etapa de calentamiento intermedia para la descomposicion de
los nitratos. La composicion resultante del catalizador de reduccién de oxigeno impregnado era
LageSro«FecsCo0,40a.

En la sexta etapa, se impregnd la segunda capa de precursor de catalizador para dar la capa de catalizador de
oxidacién final 13. Se infiltrd a vacio una disolucién de nitratos de Ni, Ce y Gd en la estructura porosa. Se realizb la
infiltracion cinco veces con un programa de calentamiento intermedio entre cada infiltracién para la descomposicion
de los nitratos impregnados. La composicion resultante de la parte de catalizador de oxidacién impregnado tras la
reduccion tenia una razén volumétrica de 1:1 de Ni y CeosGdo 1025,

La membrana obtenida estaba lista para incorporarse en la aplicacion deseada.

Ejemplo 2

Se obtuvo una membrana tal como se expone mediante el ejemplo 1, pero con una capa intermedia que comprendia
metal y cierta cantidad de ceria para garantizar una mejor union entre las capas de membrana y metal. Se ilustra la
configuracion en la figura 2.

La primera etapa comprendia la colada en cinta de capas que contienen metal (25 y 26), capas intermedias (23 y 24)
¥ una capa de membrana (22).

Se fabricaron suspensiones para colada en cinta y se colaron tal como se describe en el ejemplo 1.
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Capas de soporte de metal (25 y 26): La suspension comprendia Fe22Cr. El grosor en verde estaba en el intervaio
de 50 a 70 um. La porosidad sinterizada de la capa era de aproximadamente el 50% con un tamafio de poro en el
intervalode 3 a 4 um.

Capas de precursor de catalizador intermedias (23 y 24): La suspension comprendia el 90% en volumen de Fe22Cr
y el 10% en volumen de CGO10. E! grosor en verde estaba en el intervalo de 25 um. La porosidad sinterizada de ia
capa era de aproximadamente ef 50% con un tamafio de poro en el intervalode 1 a2 um.

Capa de membrana (22): La suspension comprendia CGO10 y TiOz. El grosor en verde de la Jamina metélica era de
aproximadamente 25 um. La densidad sinterizada de la capa era >96% de la densidad tedrica.

La segunda etapa comprendia fa laminacion de las laminas metalicas mencionadas anteriormente para dar una
estructura simétrica: capa de metal (26) - capa intermedia (24) - capa de membrana (22)- capa intermedia (23) -
capa de metal (25). Se realizé la laminacion mediante el uso de rodillos calentados en una configuracién de doble
rodillo.

En la tercera etapa, se cortaron las cintas laminadas en trozos cuadrados, Esto se realizé mediante punzonado con
cuchillas que dio como resultado areas sinterizadas en el intervalo de 12x12 cm®.

En la cuarta etapa, se calenté la membrana a un aumento de aproximadamente 50°C/h hasta aproximadamente
500°C con fluje de aire. Tras 2 horas de empapado, se evacud el hormo y se introdujo Hz. Tras un tiempo de
empapado de 3 horas, se calentd el horno hasta aproximadamente 1200°C con un aumento de temperatura de
100°C/h y se dejd durante 5 horas antes del enfriamiento hasta temperatura ambiente.

La quinta etapa era la impregnacion de la primera capa de precursor de catalizador para formar la capa de
catalizador de reduccion de oxigeno. Se infiltré a vacio una disoluciéon de nitratos de La, Sr, Co y Fe en la estructura
porosa. Se realizo la infiltracion cuatro veces con una etapa de calentamiento intermedia para la descomposicion de
los nitratos. La composicién resultante del catalizador de reduccién de oxigeno impregnado era
LageSrosFepsCoo,40a.

En la sexta etapa, se impregnd la segunda capa de precursor de catalizador para dar la capa de catalizador de
oxidacion, Se infiltrd a vacio una disolucién de nitratos de Ni, Ce y Gd en la estructura porosa. Se realizé la
infiltracién cinco veces con un programa de calentamiento intermedio entre cada infiltracion para la descomposicion
de los nitratos impregnados. La composicion resultante de la parte de catalizador de oxidacién impregnado tras la
reduccion tenia una razén volumétrica de 1:1 de Ni y CeggGdg 2025 (CGO20).

Ejemplo 3

Se obtuvo una membrana tal como se expuso anteriormente mediante el ejemplo 1, pero con una capa de soporte
gruesa, es decir una estructura de membrana asimétrica. Se ilustra ia configuracion en ia figura 3.

La primera etapa comprendia la colada en cinta de dos diferente capas que contienen metal (~40 pm y 400 um,
respectivamente) y una capa de membrana.

Se fabricaron suspensiones para colada en cinta y se colaron tal como se describe en el ejemplo 1.

Capa de soporte de metal y de precursor de catalizador (capa 35): La suspensién comprendia el 95% en volumen de
Fe22Cr y el 5 en volumen de CGO10. El grosor en verde estaba en el intervalo de 400 um. La porosidad sinterizada
de la capa era de aproximadamente el 50% con un tamario de poro en el intervalo de 4 um.

Capa de precursor de catalizador {capa 36); La suspension comprendia el 95% en volumen de Fe22Cr y el 5§ en
volumen de CGO10. El grosor en verde estaba en el intervalo de 40 um. La porosidad sinterizada de |a capa era de
aproximadamente el 40% con un tamario de poro en el intervalo de 3 um.

Capa 3 (capa de membrana - capa 34): La suspension comprendia CGO10 y el 0,5% en velumen de TiOz y ef 0,5%
en volumen de Crz0s. El grosor en verde de la lamina metalica era de aproximadamente 25 um. La densidad
sinterizada de la capa era »96% de la densidad teérica.

La segunda etapa comprendia la laminacién de las laminas metalicas mencionadas anteriormente para dar una
estructura simétrica: capa de soporte de metal (35) - capa de membrana (34) - capa de precursor de catalizador
{36}, tal como se muestra en la figura 3. Se realizd la laminacién mediante el uso de rodillos calentados en una
configuracion de doble rodillo.

En la tercera etapa, se cortaron las cintas laminadas en trozos cuadrados. Esto se realizé mediante punzonado con
cuchillas que dio como resultado areas sinterizadas en ei intervalo de 12x12 cm®.

En la cuarta etapa, se calentd la celda a un aumento de aproximadamente 50°C/h hasta aproximadamente 500°C
con flujo de aire. Tras 2 horas de empapado, se evacud el horno y se introdujo Hz. Tras un tiempo de empapado de

9



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2429 868 T3

3 horas, se calentd el horno hasta aproximadamente 1200°C con un aumento de temperatura de 100°C/h y se dejd
durante 5 horas antes del enfriamiento hasta temperatura ambiente.

La quinta etapa era la impregnacién dei catalizador de reduccidén de oxigeno en la capa 38. Se infiltré a vacio una
suspension coloidal de LapgSro4CoQ; {(LSC40) y CGO20 (razdn vol. de 2:1) en la estructura porosa. Se realizé la
infiltracién cuatro veces con una etapa de calentamiento intermedia para eliminar el disolvente.

En la sexta etapa, se impregnd el catalizador de oxidacién en la capa 35. Se infiltré a vacio una suspensién coloida!
de Niy CGO10 en la estructura porosa (razén vol. de 1:1). Se realiz6 la infiltracion cinco veces con un programa de
calentamiento intermedic entre cada infiltracion para eliminar el disolvente,

Se completd |la estructura de membrana tal como se explica en el ejemplo 1,

Ejemplo 4

Se obtuvo una estructura de membrana asimétrica con zirconia + metal, un electrolito de CepgYo 1025 (CYO10) ¥
soporte de metal. Se ilustra la configuracion en la figura 3.

La primera etapa comprendia la colada en cinta de una capa que contiene metal gruesa.
Se fabricaron suspensiones para colada en cinta y se colaron tal como se describe en el ejemplo 1.

Capa de soporte de metal y capa de precursor de catalizador (capa 35); La suspension comprendia el 5% en
volumen de Fe22Cr y el 5 en volumen de Zry Y2005 (YSZ20). El groseor en verde estaba en el intervalo de 500 um.
La porosidad sinterizada de la capa era de aproximadamente el 50% con un tamafio de poro en el intervalo de 4 pm.

En la segunda etapa, se cortaron las cintas de soporle de metal secas en trozos cuadrados. Estozse realizé
mediante punzonado con cuchillas que dio como resultado areas sinterizadas en el intervalo de 12x12 cm®.

La tercera etapa comprendia la fabricacién y serigrafia de una capa de precursor de catalizador - capa 36 (que
comprendia el 95% en volumen de Fe22Cr y el 5% en volumen de YSZ20) y una tinta de membrana con YGO (+ el
2% en volumen de MgTiOa + el 0,25% en volumen de MnO) - capa 34 sobre la cinta de metal en el orden; capa de
soporte de metal y de precursor de catalizador (35) - tinta de membrana (34) - tinta de precursor de catalizador (36).

En la cuarta etapa, se calenté la celda a un aumento de aproximadamente 50°C/h hasta aproximadamente 500°C
con flujo de aire. Tras 2 horas de empapado, se evacud el homo y se introdujo Hz. Tras un tiempo de empapado de
3 horas, se calentd el horno hasta aproximadamente 1250°C con un aumento de temperatura de 100°C/h y se dejo
durante 5 horas antes def enfriamiento hasta temperatura ambiente.

La quinta etapa era la impregnacidn de ia segunda capa de catalizador para dar la capa de catalizador de reduccion
de oxigeno 36. Se infiltrd a vacio una suspension coloidal de Lag 7sSrp,2sMnQa (LSM25) y YSZ20 (razén vol. de 1:1)
en la estructura porosa. Se realizd la infiltracion cuatro veces con una etapa de calentamiento intermedia para
eliminar el disolvente.

En la sexta etapa, se impregné la primera capa de precursor de catalizador para formar la capa de catalizador de
oxidacion 35. Se infiltrd a vacio una suspensién coloidal de Ni e YSZ20 en la estructura porosa (razén vol. de 1:1).
Se realizo la infiltracion cinco veces con un programa de calentamiento intermedio entre cada infiltracion para
eliminar el disolvente.

La estructura de membrana obtenida finalmente estaba lista para incorporarse en la aplicacién deseada.

Ejemplo 5§

Se obtuvo una membrana de placa plana simétrica mediante impregnacién de una de las capas de catalizador. Se
flustra la configuracion en la figura 1.

La primera etapa comprendia |la colada en cinta de una primera capa de precursor de catalizador y una capa de
membrana.

Se fabricaron suspensiones para colada en cinta por medio de la molienda con moline de bolas de poivos con
polivinilpirrolidona (PVP), polivinilbutiral (PVB) y EtOH + MEK como aditivos. Tras el control del tamafio de particula,
se colaron en cinta las suspensiones usando un sistema de doble rasqueta y posteriormente se secaron las cintas.

Capa de precursor de catalizador (capas 12): La suspension comprendia Fe22Cr. El grosor en verde estaba en el
intervalo de 50 a 70 um. La porosidad sinterizada de la capa era de aproximadamente el 50% con un tamaiio de
poro en el intervalode 1 a2 um.

Capa de membrana (capa 11): La suspension comprendia pelvo de CGO10 y el 1% en volumen de Crz203. El grosor
en verde de la lamina metalica era de aproximadamente 25 um. La densidad sinterizada de la capa era >96% de la
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densidad tedrica.

La segunda etapa comprendia la laminacion de las ldminas metéalicas mencionadas anteriormente para dar una
estructura simétrica: capa de precursor de catalizador (12) - capa de membrana (11). Se realizé la laminacion
mediante el uso de rodillos calentados en una configuracion de doble rodillo,

En la lercera etapa, se cortaron las cintas laminadas en trozos cuadrados. Esto se realizé mediante punzonado con
cuchiilas que dic como resultado areas sinterizadas en el intervalo de 12x12 cm=.

En la cuarta etapa, se calentd la celda a un aumento de aproximadamente 50°C/h hasta aproximadamente 500°C
con flujo de aire. Tras 2 horas de empapado, se evacué el horno y se introdujo Hz. Tras un tiempo de empapado de
3 horas, se calenté el hormno hasta aproximadamente 1200°C con un aumento de temperatura de 100°C/h y se dejo
durante 5 horas antes del enfriamiento hasta temperatura ambiente.

En la quinta etapa, se impregné la primera capa de precursor de catalizador (capa 12) para formar la capa de
calalizador de oxidacion final 13. Se infiltré a vacio una disolucién de nitratos de Ni, Ce y Gd en la estructura porosa.
Se realizd la infiltracién cinco veces con un programa de calentamiento intermedic entre cada infiltracién para la
descomposicion de los nitratos impregnados. La composicion resultante de la parte de catalizador de oxidacién
impregnado tras la reduccién tenfa una razdn volumétrica de 1:1 de Niy CGO10,

En la sexta etapa, se depositaron una capa de catalizador de reduccién de oxigeno {capa 13) que comprendia una
mezcla volumétrica 1:1 de CGO10 y LagsSrosFeqsCoo403 sobre la capa de membrana (11) opuesta a la capa de
precursor de catalizador (capa 12) mediante serigrafia. Se preparé la tinta para serigrafia tal como se describe para
las suspensiones en el ejemplo 1.

La membrana obtenida estaba lista para incorporarse en la aplicacion deseada.

Ejemplo 6

Se obtuvo una membrana con soporte de metal tubular que comprendia una membrana de ceria y una capa externa
de metal depositada mediante pintado por pulverizacion. Se ilustra esta configuracién en |a figura 4.

La primera etapa comprendia la extrusion de un tubo de soporte de metal y precursor de catalizador basandose en
una masa viscosa de polvo de Fe22Cr - capa 46. El espesor de pared en verde era de aproximadamente 600 um y
ia porosidad sinterizada de 1a capa era de aproximadamente el 50% con un tamafio de paro en el intervalo de 5 um.

La segunda etapa comprendia el pintado por pulverizacién de una suspensién de CGO10 (+ el 0,25% en volumen de
Al203 + el 0,5% en volumen de LageSr1VOas) - capa 44 sobre la capa 46. Se fabricé la suspension tai como se
describe para las suspensiones en el ejemplo 1. Se sinteriz6 Ia capa hasta una densidad de mas del 96% de la
densidad teérica.

La tercera etapa era el pintado por pulverizacién de una suspension de precursor de catalizador (capa 45) sobre la
capa de membrana. La suspension que se fabricé tal como se describe para fas suspensiones en el ejemplo 1,
comprendia una mezcla del 90% en volumen de FeCr y el 10% en volumen de CGO10.

En la cuarta etapa, se calenté el tubo a un aumento de aproximadamente 50°C/h hasta aproximadamente 500°C con
flujo de aire. Tras 2 horas de empapado, se evacud el homo y se introdujo Hy. Tras un tiempe de empapado de
3 horas, se calentd el homo hasta aproximadamente 1200°C con un aumento de temperatura de 100°C/h y se dejé
durante 5 horas antes del enfriamiento hasta temperatura ambiente.

En la quinta etapa, se impregné la capa de precursor de catalizador en la parte interior del tubo para formar la capa
de catalizador de oxidacion final 46. Se infilird a vacio una suspension coloidal de NiQ + CGQO10 en la estructura
porosa. Se realizé la infiltracién seis veces con un programa de calentamiento intermedio entre cada infiltracién para
eliminar el disolvente,

En fa sexta etapa, se impregné la capa de precursor de catalizador en la parte exterior del tubo para formar la capa
de catalizador de reduccién de oxigeno 45. Se infiltrdé a vacio una suspension coloidal de LaggSro4FessCoo40a y
CG0O20 (1:1 vol.) en la estructura porosa. Se realizé la infiltracidén cinco veces con un programa de calentamiento
intermedio entre cada infiltracion para eliminar el disolvente.

Ejemplo 7

Se obtuvo una membrana tubular con soporte de metal gruesa, que comprendia una membrana de ceria y una capa
externa de metal depositada mediante pintado por pulverizacién. Hustrada en la figura 4.

La primera etapa comprendia la extrusion de un tubo de soporte de metal basandose en una masa viscosa de polvo
de Fe22Cr. E| espesor de pared en verde era de aproximadamente 600 um y la porosidad sinterizada de la capa era
de aproximadamente el 50% con un tamafio de poro en el intervalo de 5 um.
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La segunda etapa comprendia el pintado por pulverizacién de una capa de precursor de catalizador intermedia en la
superficie externa del tubo. La suspension consistia en una mezcla del 85% en volumen de Fe22Cr y el 15% en
volumen de CGO10. Se fabrico la suspension tal como se describe para las suspensiones en el ejemplo 1. El grosor
era de aproximadamente 20 um y la porosidad sinterizada de la capa era de aproximadamente el 35% con un
tamafo de poro <2 um.

La tercera etapa comprendia el pintado por pulverizacion de una suspension de CGO (+ el 0,25% en volumen de
Al:Os + el 0,5% en volumen de LaogeSr1VOa;) en la capa de precursor de catalizador intermedia. Se fabricéd la
suspension tal como se describe para las suspensiones en el ejemplo 1. Se sinterizd la capa hasta una densidad de
mas del 96% de |la densidad teérica.

La cuarta etapa era el pintado por pulverizacion de una suspension de precursor de catalizador en la capa de
membrana. La suspension que se fabrico tal como se describe para las suspensiones en el ejemplo 1 comprendia
una mezcla del 90% en volumen de Fe22Cr y el 10% en volumen de CGO10.

En la quinta etapa, se calentd |a celda a un aumento de aproximadamente 50°C/h hasta aproximadamente 500°C
con flujo de aire. Tras 2 horas de empapado, se€ evacud el horno y se introdujo Ho. Tras un tiempo de empapado de
3 horas, se calentd el horno hasta aproximadamente 1200°C con un aumento de temperatura de 100°C/h y se dejod
durante 5 horas antes del enfriamiento hasta temperatura ambiente.

En la sexta etapa, s& impregno la capa de precursor de catalizador en la parte interior del tubo para dar la capa de
catalizador de oxidacion. Se infiltrd a vacio una suspensién coloidal de NiO + CGO10 en la estructura porosa. Se
realizd la infiltracién seis veces con un programa de calentamiento intermedio entre cada infiltracion para eliminar el
disolvente.

En la séptima etapa, se impregné la capa de precursor de catalizador en la parte exterior del tubo en la capa de
catalizador de reduccidn de oxigeno. Se infiltrd a vacio una suspension coloidal de LaggSre4FepeC00403 ¥y CGO10
(1:1 vol.) en la estructura porosa. Se realizd |a infiltracion cinco veces con un programa de calentamiento intermedio
entre cada infiltracién para eliminar el disolvente.

Ejemplo 8

Se obtuvo una estructura de membrana tal como se obtiene en el ejemplo 7, pero con los catalizadores impregnados
para ser un catalizador de oxidacion y catalizador de reduccion de oxigeno opuestos a los del ejemplo 7.

Se siguio el ejemplo 7 hasta la etapa cinco.

En la sexta etapa, se impregné la capa de precursor de catalizador en !a parte exterior del tubo para formar la capa
de catalizador de oxidacion. Se infiltrd a vacio una suspensién coloidal de Ru en la estructura porosa. Se realizd la
infiltracidon cinco veces con un programa de calentamiento intermedio entre cada infiltracién para eliminar el
disolvente.

En la séptima etapa, se impregnd la capa de precursor de catalizador en la parte interior del tubo para formar la capa
de catalizador de reduccion de oxigeno. Se infiltrd a vacio una suspension coloidal de LSC40 en la estructura
porosa. Se realizé la infiltracién seis veces con un programa de calentamiento intermedio entre cada infiltracién para
eliminar el disolvente.

Ejemplo &

Se obtuvo una estructura de membrana mediante recubrimiento por inmersidn de los catalizadores. Se ilustra la
estructura obtenida en la figura 4.

La primera etapa comprendia la extrusion de un tubo de soporte de metal baséndose en una masa viscosa de polvo
de Fe22Cr. El espesor de pared en verde era de aproximadamente 800 um y la porosidad sinterizada de la capa era
de aproximadamente el 50% con un tamafio de poro en el intervalo de 5 um.

La segunda etapa comprendia e! recubrimiento por inmersion de una capa de precursor de catalizador intermedia en
la superficie externa de! tubo. La suspensién consistia en una mezcla del 85% en volumen de Fe22Cr y el 15% en
volumen de CGO10. Se fabrico la suspension tal como se describe para las suspensiones en el ejemplo 1. El grosor
era de aproximadamente 20 um y la porosidad sinterizada de la capa era de aproximadamente el 35% con un
tamafio de poro <2 um.

La tercera etapa comprendia el recubrimiento por inmersidn de una suspension de CGO10 y el 0,5% en volumen de
Cr:04 sobre la capa intermedia. Se fabricd la suspensién tal como se describe para las suspensiones en el ejemplo
1. Se sinterizo la capa hasta una densidad de mas del 96% de la densidad tedrica.

La cuarta etapa era el recubrimiento por inmersidn de una suspensién de precursor de catalizador sobre la capa de
membrana. La suspension que se fabricd tal como se describe para las suspensiones en el ejemplo 1, comprende
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una mezcla del 90% en volumen de Fe22Cr y el 10% en volumen de CGO10.

En la quinta etapa, se calentd la estructura de membrana a un aumento de aproximadamente 50°C/h hasta
aproximadamente 500°C con flujo de aire. Tras 2 horas de empapado, se evacud e! horno y se introdujo Hy. Tras un
tiempo de empapado de 3 horas, se calentd el homo hasta aproximadamenie 1200°C con un aumento de
temperatura de 100°C/h y se dejé durante 5 horas antes del enfriamiento hasta temperatura ambiente.

En la sexta etapa, se impregnd la capa de precursor de catalizador que forma el catalizador de reduccién de oxigeno
posterior en la parte interior del tubo mediante deposicién electroforética DEF. Se fabricd una suspension con
particulas cargadas negativamente de LSC30 empleando polietiienimina. Se realizd la infiltracion aplicando un
campo eléctrico negativo sobre el tubo.

En la séptima etapa, se impregnd la capa de precursor de catalizador que forma el catalizador de oxidacion posterior
en la parte exterior del tubo. Se prepard una suspensién coloidal con particulas cargadas negativamente de NiO
usando poli{(metacrilato de amonio). Se realizd la infiltracion aplicando un campo eléctrico positivo sobre el tubo.

Ejemplo 10:
Fabricacidn de una membrana delgada con una configuracion tal como se ilustra en la figura 1.

La primera etapa comprendia la colada en cinta de dos capas (capa 12 y 13 - capas de precursor de catalizador, y
capa 11 - capa de membrana). Se fabricaron suspensiones para colada en cinta por medic de la molienda con
molino de bolas de polvos con polivinilpirrolidona {(PVP), polivinilbutiral (PVB) y EtOH + MEK como aditivos. Tras el
control del tamafio de particula, se colaron en cinta las suspensiones usando una configuracion de doble rasqueta y
posteriormente se secaron las cintas.

Capa de precursor de catalizador - capa 12 y 13: La suspension se basaba en CGC10 con polvo de metal de
Fe22Cr usando carbén vegetal como formador de poros. El grosor en verde era de aproximadamente 40 pm. La
perosidad sinterizada de la capa era de aproximadamente el 50%.

Capa de membrana - capa 11: La suspension se basaba en polvo de CGO10 y el 2% en volumen de Sc:0a. El
grosor en verde de la lamina metalica era de aproximadamente 12 um. La densidad sinterizada de la capa era >96%
de la densidad tedrica.

La segunda etapa comprendia [a laminacién de las laminas metalicas mencionadas anteriormente para dar una
estructura en capas que comprendia una capa de membrana (11} intercalada entre dos capas de precursor de
catalizador (12, 13), tal como se muestra en la figura 1. Se realizd la laminacién mediante el uso de rodillos
calentados en una configuracién de doble rodillo y tiene lugar en una pasada.

En la tercera etapa, se cortaron las cintas laminadas en trozos cuadrados. Esto se realizd mediante punzonado con
cuchillas que dio como resultado areas sinterizadas en el intervalo de 12x12 a 30x30 cm?.

La cuarta etapa comprendia la sinterizacion del material laminado obtenido. Se calentd el material laminado a un
aumento de aproximadamente S0°C/h hasta aproximadamente 500°C con flujo de aire. Tras 2 horas de empapado,
se evacud el horno y se introdujo Hy. Tras un tiempo de empapado de 3 horas, se calenté el horno hasta
aproximadamente 1200°C con un aumento de temperatura de 100°C/h y se dejd durante 5 horas antes dei
enfriamiento hasta temperatura ambiente.

La quinta etapa era la impregnacion de la capa de precursor de catalizador para dar la capa de catalizador de
reduccion de oxigeno 12. Se protegid la celda sinterizada en un lade para |la impregnacion del otro lado. Se infiltrd a
vacio una disolucion de nitratos de La, Sr, Co y Fe en la estructura porosa. Se realizd la infiltracion seis veces con
una etapa de calentamiento intermedia para la descomposicion de los nitratos. La composicidn resultante del
catalizador de reduccion de oxigeno de tipo perovskita impregnado era: {LagsSro.4}(Cop2Feqs)Oas.

En la sexta etapa, se impregné la capa de precursor de catalizador para dar la capa de catalizador de oxidacion 13.
Se protegid el lado impregnado del catalizador de reduccién de oxigeno. Se infiltrd a vacio una disolucién de nitratos
de Ni, Ce y Gd en la estructura porosa. Se realizé la infiltracidén cinco veces con un programa de calentamiento
intermedio entre cada infiltracidn para la descomposicién de los nitratos impregnadoes. La composicion resultante de
la parte de catalizador de oxidacion impregnado era el 40% en volumen de Ni y el 60% en volumen de
(CenoGdo 1)02.5 (tras la reduccidn de NiO).

La celda asi formada era de aproximadamente 100 um de grosor y estaba lista para incorporarse en una pila de
celdas. No se requirid tratamiento térmico antes del apilado.

Ejemplo 11

Fabricacién de una membrana de separacién de oxigeno de alta temperatura de ceria con una configuracion tal
como se ilustra en la figura 1.
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La primera etapa comprendia la colada en cinta de dos capas (capa 12 y 13 - capa de precursor de catalizador y
capa 11 - capa de membrana). Se fabricaron suspensiones para colada en cinta por medio de la molienda con
molino de bolas de polvos con polivinilpirrolidona (PVP), polivinitbutiral (PVB) y EtOH + MEK como aditivos. Tras el
control del tamafio de particula, se colaron en cinta las suspensiones usando una configuracion de doble rasqueta y
posteriormente se secaron las cintas.

Capa de precursor de catalizador - capa 12 y 13: La suspensién comprendia (Ceg ¢Gdo1)02-5 precalcinado y el 10%
en volumen de carbdn vegetal como formador de poros. El grosor en verde era de aproximadamente 40 um. La
porosidad sinterizada de ta capa era de aproximadamente el 50%.

Capa de membrana - capa 11: La suspension se basaba en polvo de (CeysGdo1)O2s (el 0,5% en volumen de
Mn3Og). El grosor en verde de la ldmina metalica era de aproximadamente 12 um. La densidad sinterizada de la
capa era >96% de la densidad teérica.

La segunda etapa comprendia la laminacién de las laminas metalicas mencionadas anteriormente para dar una
estructura en capas que comprendia una capa de membrana (11) intercalada entre dos capas de precursor de
catalizador (12 y 13), tal como se muestra en la figura 1. Se realizdé la laminacion mediante el uso de rodillos
calentados en una configuracion de doble rodillo y tuvo lugar en una pasada.

En |a tercera etapa, se cortaron las cintas laminadas en trozos cuadrados. Esto se realizé mediante punzonado con
cuchiflas que dio como resultado areas sinterizadas en el intervalo de 12x12 a 30x30 cm’.

La tercera etapa comprendia la sinterizacion del material laminado. Se calentd el material laminado a un aumento de
aproximadamente 50°C/h hasta aproximadamente 500°C con flujo de aire. Tras 2 horas de empapado, se calentd el
horno hasta aproximadamente 1150°C con un aumento de temperatura de 100°C/h y se dejé durante 5§ horas antes
del enfriamiento hasta temperatura ambiente.

La cuarta etapa era la impregnacion de la primera capa de precursor de catalizador para formar la capa de
catalizador de reduccion de oxigeno 12. Se cerrd la celda sinterizada en un lado mediante una junta de caucho. Se
infiltrd a vacio una disolucién de nitratos de La, Sr, Co y Fe en la estructura porosa. Se realizo la infiltracion seis
veces con una etapa de calentamiento intermedia para la descomposicion de los nitratos. La composicién resultante
del catalizador de reduccién de oxigerno impregnado era: (LagsSro.4) (Cog2Fegs)Oass.

En la quinta etapa, se impregno la segunda capa de precursor de catalizador para formar la capa de catalizador de
oxidaciéon 13. Se protegié el lado impregnado del catalizador de reducciéon de oxigeno mediante una junta de
caucho. Se infiltré a vacio una suspension coloidal de NiO y (Srgslao2) (Nbo1Tiog)Os5 €n la estructura porosa. Se
realizé |a infiltracion cinco veces con un secado intermedio entre cada infiltracion. La razon volumétrica de NiQ:SLNT
era de 1:10.

La membrana obtenida era de aproximadamente 100 um de grosor y estaba lista para incorporarse en una pila de
celdas. No se requiri¢ tratamiento térmico antes del apilado.

Ejemplo 12.

Fabricacién de una membrana de separacion de oxigeno de alta temperatura de ceria con una configuracion tal
como se ilustra en la figura 1.

Se obtuvo la membrana tal como se describe en el ejemplo 10, con la excepcion de que se usé una mezcla de
(Cep e8mp 1)02.5 (CSO10) vy polvo de Fe22Cr en un volumen 1:1 en la capa 12 y se usé CS010 + el 1% en volumen
de Mn304 en la capa 11.

Se realizo el procedimiento de sinterizacion tal como se describe a continuacion:

Se calentd el material laminado a un aumento de aproximadamente 50°C/h hasta aproximadamente 500°C con flujo
de aire. Tras 2 horas de empapado, se calentd el horno hasta aproximadamente 900°C con flujo de aire con un
aumento de temperatura de 100°C/h. Se evacud el horno y se introdujo Hz. Tras un tiempo de empapado de 2 horas,
se calentd e! horno hasta aproximadamente 1200°C con un aumento de temperatura de 100°C/h y se dejd durante
5 horas antes del enfriamiento hasta temperatura ambiente.

Se completo la celda tal como se describe en el ejemplo 10.

Ejempio 13

Fabricacién de una membrana de separacion de oxigeno de alta temperatura de ceria con una configuracién tal
como se ilustra en la figura 1.

La primera etapa comprendia la colada conjunta de una estructura de tres capas (capa 12 y 13 - capas de precursor
de catalizador y capa 12 - capa de membrana) con secado intermedio tras colada en cinta de cada capa. Se
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fabricaron suspensiones para colada en cinta por medio de la molienda con molino de bolas de polvos con
polivinilpirrolidona (PVP), poliviniibutiral (PVB) y EtOH + MEK como aditivos. Tras el control dei tamafio de particula,
se colaron en cinta las suspensiones usando una configuracidn de doble rasqueta tal como se describe a
continuacién y posteriormente se secd la pieza colada.

Capa de precursor de catalizador - capa 12 y 13: La suspensidn comprendia {CepoGdyp,1)02; precalcinado y el 10%
en volumen de carbdn vegetal como formador de poros. El grosor en verde era de aproximadamente 40 um. La
norosidad sinterizada de la capa era de aproximadamente el 50%.

Capa de membrana - capa 11: La suspensién se basaba en (CeggGdo,1)02; ¥ el 0,2% en volumen de MnaO4 +
MgCrQ4. Ef grosor en verde de ia lamina metalica era de aproximadamente 12 um. La densidad sinterizada de la
capa era >98% de la densidad tedrica.

Se somelié a colada en cinta la capa 12 scbre una famina polimérica. Tras el secado, se sometié a colada en cinta la
capa 11 directamente sobre la capa 12, y tras un secado posterior, se sometié a colada en cinta la capa 13
directamente sobre la estructura de dos capas que comprendia la capa 12 y la capa 11.

En la segunda etapa, se cortaron las cintas coladas conjuntamente en trozos cuadrados. Esto se realizé mediante
punzonado con cuchillas que dio como resultado areas sinterizadas en el intervalo de 200-600 cm’.

La tercera etapa comprendia sinterizacidn. Se calentd el material laminado a un aumento de aproximadamente
50°C/h hasta aproximadamente 500°C con flujo de aire. Tras 2 horas de empapado, se calentd el horno hasta
aproximadamente 1250°C con un aumento de temperatura de 100°C/h y se dejo durante 5 horas antes del
enfriamiento hasta temperatura ambiente.

La quinta etapa era la impregnacién de la segunda capa de precursor de catalizador para formar la capa de
catalizador de reduccion de oxigeno 13. Se protegio la celda sinterizada en un lado. Se infiltrd a vacio una disolucion
de nitratos de La, Sr y Co en la estructura porosa. Se realizd la infiltracion seis veces con una etapa de
calentamiento intermedia para la descomposicién de los nitratos. La composicion resuitante del catalizador de
reduccidn de oxigeno de tipo perovskita impregnado era: (LaggSro,4)Co0as.

En la sexta etapa, se impregné la primera capa de precursor de catalizador para formar la capa de catalizador de
oxidacion 12. Se protegid el lado impregnado del catalizador de reduccion de oxigeno. Se infiltrd a vacio una
disolucion de nitratos de Ni, Ce y Gd en la estructura porosa. Se realizd la infiltracion cinco veces con un programa
de calentamiento intermedio entre cada infiltracién para la descomposicion de los nitratos impregnados. La
composicion resultante de la parte de catalizador de oxidacion impregnado era el 50% en volumen de Ni y el 50% en
volumen de {CepsGdg1)02. {tras la reduccion de NiQ).

La membrana cbtenida era de aproximadamente 100 um de grosor y estaba lista para incorporarse eén una pila de
celdas. No se requirié tratamiento térmico antes del apilado.

Ejemplo 14

Fabricacién de una membrana de separacion de oxigeno de alta temperatura de ceria con una configuracion tal
como se ilustra en la figura 1.

La primera etapa comprendia la colada conjunta de una estructura de tres capas (capa 12 y 13 - capa de precursor
de catalizador y capa 11 - capa de membrana) sin secado intermedio.

Se fabricaron suspensiones para colada en cinta por medio de la molienda con molino de bolas de polvos con
polivinilpirrolidona (PVP), polivinilbutiral (PVB) y EtOH + MEK como aditivos. Tras el control del tamafio de particula,
se colaron en cinta las suspensiones usando una configuracién de doble rasqueta tal como se describe a
continuacion y posteriormente se secd la pieza colada.

Capa de precursor de catalizador - capa 12 y 13: La suspensién comprendia (CepsGdo,1)025 precalcinado y el 10%
en volumen de carbon vegetal como formador de poros. El grosor en verde era de aproximadamente 40 um. La
porosidad sinterizada de la capa era de aproximadamente el 50% de la anchura.

Capa de membrana - capa 11: La suspension se basaba en {CeqsGdg1)02.5 (+ LacsSro2CrosVoa0as). El grosor en
verde de la lamina metélica era de aproximadamente 12 um. La densidad sinterizada de la capa era >96% de la
densidad tedrica.

Se colocaron tres configuraciones de rasquetas en serie sobre una pelicula polimérica y se sometieron a colada en
cinta las tres capas directamente unas sobre otras. Capa 12-capa 11 y capa 13.

En la segunda etapa, se cortaron las cintas coladas conjuntamente en trozos cuadrados. Esto sze realizé mediante
punzonado con cuchillas que dio como resultado éreas sinterizadas en el intervalo de 200-600 cm”.
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La tercera etapa comprendia sinterizacion. Se calenté el material laminado a un aumento de aproximadamente
50°C/h hasta aproximadamente 500°C con flujo de aire. Tras 2 horas de empapado, se calenté el horno hasta
aproximadamente 1150°C con un aumenio de temperatura de 100°C/h y se dejd durante 5 horas antes del
enfriamiento hasta temperatura ambiente.

La quinta etapa era la impregnacién de la segunda capa de precursor de catalizador para formar la capa de
catalizador de reduccion de oxigeno 13. Se protegié la celda sinterizada en un lado. Se infiltrd a vacio una disolucion
de nitratos de La, Sr y Co en la estructura porosa. Se realizo la infiliracién seis veces con una etapa de
calentamiento intermedia para la descomposiciéon de los nitratos. La composicién resultante del catalizador de
reduccion de oxigeno de tipo perovskita impregnado era: LSC40.

En la sexta etapa, se impregné la primera capa de precursor de catalizador para formar la capa de catalizador de
oxidacién 12. Se protegié el lado impregnado del catalizador de reduccion de oxigeno. Se infiltrd a vacio una
disolucion de nitratos de Ni, Ce y Gd en la estructura porosa. Se realizé la infiltracién cinco veces con un programa
de calentamiento intermedio entre cada infiltracion para la descomposicion de los nitratos impregnados. La
composicion resultante de |a parte de catalizador de oxidacion impregnado era el 50% en volumen de Niy el 50% en
volumen de (Ceo 9Gdp 1)02. {tras la reduccion de NiO).

La membrana obtenida era de aproximadamente 100 um de grosor y estaba lista para incorporarse en una pila de
celdas. No se requirié tratamiento térmico antes de! apilado.
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REIVINDICACIONES

Membrana, que comprende en este orden una primera capa de catalizador, una capa electrénica e
idbnicamente conductora que tiere una microestructura de tamafio nanométrico, y una segunda capa de
catalizador,

caracterizada porque la capa electronica e idnicamente conductora estd formada por un material de
electrolito, un inhibidor de crecimiento de grano y/o un modificador de limite de grano.

Membrana seguln la reivindicacion 1, en la que ta primera capa de catalizador y/o la segunda capa de
catalizador comprendern un metal.

Membrana segun la reivindicacion 1, en la que la primera capa de catalizador y/o la segunda capa de
catalizador comprenden un dxido.

Membrana segun la reivindicacion 2, en la que el metal se selecciona del grupo que consiste en Feq
vCr«Ma,, siendo M Ni, Ti, Ce, Mn, Mo, W, Co, La, Yo AlL0Osx = 1,0=y = 1; y aleaciones a base de Ni.

Membrana segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la gue la capa electrénica e iGnicamente
conductora comprende Ce1.M:O2.;. seleccionandose M del grupo de Ca, Sm, Gd, Sc, GaeY,y0=x =<1,

Membrana segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que el inhibidor de crecimiento de grano
comprende un oxido seleccionado del grupo de Al O3, TiO,, Cry0s, Sc203, VO, Tal,, MnO,, NbO,, SrO,
Ca0, MgO, BixO3, LnOy, MgCraQ4, MgTiOs, CaAl 04, LaAlOs, YbCrOs, ErCrQy, NiTiOz, NiCrQ4, carburos
de metal, nitrurocs de metal, y mezclas de 10s mismos.

Membrana segun cualtquiera de las reivindicacicnes 1 a 5, en la que el modificador de limite de granc
comprende un éxido seleccionado det grupo de MnOy, TiOy, VO, Crz0s, MgCrz04, CaCr,VyQ4, SrCrVyOs,
YbCrQ3;, ErCrQOs, NiTiQs, NiCr.O4, y mezclas de los mismos.

Membrana segun cualguiera de las reivindicacicnes 1 a 7, en la que las capas de catalizader comprenden
urt material de catalizador.

Membrana segun la reivindicacion 8, en la que al menos una capa de catalizader comprende un material de
catalizador seleccionado del grupo de (MajxMb,)(Mc1.,Mdy)Oa.;, ceria dopada o zirconia dopada, o mezclas
de los mismos; Ma = lantanidos o Y; Mb = elementos alcalinotérreos; Mc y Md sen uno o mas elementos
elegidos del grupo de los metales de transicién; 0sx<1y0sy=<1.

Membrana seguin la reivindicacion 8, en la que al menocs una capa de catalizador comprende un material de
catalizador seleccionado del grupo de Ni, aleacién de Ni-Fe, Ru, Pt, ceria dopada, zircoriia dopada, MasTiy.
«MbxOs;5 Ma = Ba, Sr,Ca; Mb=V,Nb, Ta, Mo, W, Th, U; 028 <05 0<x =< 1; LnCri;MQ:5 M=Ti, V,
Mn, Nb, Mo, W, Th, U; 0 £ x £ 1; 0 mezclas de [0s mismos.

Membrana segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, gque comprende ademas una capa de soporte
para la primera capa de catalizador y/o ta segunda capa de catalizador.

Método de produccion de la membrana seguin la reivindicaciéon 1, que comprende las etapas de:
proporcionar una primera capa de catalizador o de precurser de catalizador,

aplicar una capa electrénica e ionicamente conductora sobre la primera capa de catalizador o de precursor
de catalizador;

aplicar una segunda capa de catalizader o de precursor de catalizador sobre la capa electronica e
ibnicamente conductora; y

sinterizar la estructura multicapa.

Método segun la reivindicacion 12, que comprende ademas la etapa de aplicar un material de catalizador o
material de precursor de catalizador a la primera y/o la segunda capa de catalizador o de precursor de
catalizador.

Método segun la reivindicacion 12 6 13, que comprende ademas la etapa de proporcionar una capa de
soporte para la primera y/o ta segunda capa de catalizador ¢ de precurser de catalizador.

Método segun cualquiera de las reivindicaciories 12 a 14, en la que la sinterizacion se lleva a cabo a
temperaturas de aproximadamente 700 a 1500°C.

Uso de la membrana segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, para la separacién de oxigeno.
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Figuras 1a4

18



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos


