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DESCRIPCION

Capa catalitica y su uso en membranas permeables al oxigeno

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion pertenece al campo de las membranas de separacién de gases. Especificamente,
se refiere a una nueva capa de activacién catalitica y su uso en una membrana permeable al oxigeno
basada en materiales ceramicos conductores de iones a altas temperaturas y resistente a la operacién en
presencia de CO, y otros gases acidos como SO». Por tanto, su uso se orienta principalmente a procesos
de oxicombustiéon en los que se utiliza un flujo enriquecido en comburente (oxigeno) para obtener
temperaturas de llama elevadas, mejorar la combustién o bien para evitar el contacto de N> con los
productos del proceso. Un ejemplo es el uso en centrales térmicas de oxicombustidén en las que los gases
de combustiéon se pueden usar como corrientes de arrastre en el médulo de la membrana. Este concepto
de central térmica hace posible disminuir al minimo las emisiones de COs y NOx.

Estado de la técnica anterior a la invencion

La oxicombustién consiste en la utilizacién de una corriente de O, de elevada pureza como comburente en
lugar de aire, como se realiza en los procesos de combustién convencionales, alcanzando de esta forma
temperaturas de llama mas elevadas con menor consumo de combustible y logrando asi mejorar la
combustién. El uso de comburentes ricos en oxigeno hace posible obtener gases de combustién con una
composicidén que consiste principalmente en CO» y vapor de agua. La elevada concentracién de CO» de los
gases de salida en el proceso de oxicombustion facilita la potencial separacién del mismo. De hecho, este
proceso de oxicombustién en plantas térmicas o intensivas en el uso de energia hace posible producir
energia eléctrica o productos industriales a partir de combustibles fésiles minimizando la emisién de CO»,
siendo tecnolégica y econdmicamente factible gracias a su integracién con tecnologias de captura y
almacenamiento de CO». Estos procesos presentan eficiencias energéticas elevadas, lo que permite reducir
el consumo de combustible y disminuir el tamafio de las unidades y equipos industriales. Igualmente, en el
caso de realizar la combustién Gnicamente con oxigeno en lugar de aire y no alimentar N2 al horno, reactor
o caldera, se consigue reducir considerablemente las emisiones de NOy. Por lo tanto, este proceso presenta
la ventaja de facilitar la separacién y captura de CO,, que puede ser posteriormente licuado, transportado
y almacenado o utilizado en otros procesos industriales. Este concepto de proceso de combustion permite
reducir al minimo las emisiones de CO, y de NOy, asi como aumentar substancialmente la eficiencia
energética del proceso. Ejemplos de industrias intensivas en el uso de energia que necesitan el uso de
oxigeno son la industria del vidrio, incineradoras, manufactura de fritas, esmaltes y colores ceramicos,
pintura y metalurgia, siderurgia, industria quimica, de refino y petroquimica. Uno de los sectores industriales
en los que el uso de oxigeno hace posible la oxicombustidn es el de fusion de vidrios y fabricacion de fritas,
esmaltes y colores ceramicos. En este tipo de industrias, la necesidad de alcanzar temperaturas superiores
a los 1500 °C en el interior de los hornos, para poder asi fundir la mezcla de materias primas que se
introduce, se consigue usando oxigeno en vez de aire en los quemadores de gas natural.

Esencialmente, la oxicombustién consiste en la combustién de un combustible con oxigeno. El oxigeno que
se alimenta al horno, al reactor o a la caldera en condiciones de elevada pureza, se obtiene previamente
mediante un proceso de separacidn del oxigeno el aire.

Las membranas de oxigeno también pueden aplicarse en el enriquecimiento del aire, de manera que se
aumenta la concentracion de oxigeno de 21% a valores superiores, tipicamente por encima del 24 %. Este
aumento en la concentracién es necesario en determinados procesos de combustidén o de conversidén
quimica en los que el poder calorifico del producto a tratar, generalmente un combustible, es insuficiente
como para mantener unas condiciones adecuadas de operacién. Un ejemplo tipico del enriquecimiento es
el uso en cementeras que utilizan combustibles alternativos o incineran residuos durante la manufactura
del clinker.

La oxicombustién apunta a ser una de las tecnologias méas econémicas para la captura de CO,, siendo su
principal inconveniente la elevada demanda de O que presenta y el coste que la obtencién de éste conlleva.
El gran reto de esta tecnologia se encuentra en la produccién de O, para lograr suministrar las elevadas
cantidades que se requieren .
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Actualmente, las Unicas tecnologias disponibles a escala industrial capaz de producir grandes volimenes
de O» son la destilacién criogénica del aire y las instalaciones de absorcién en columnas de absorbentes
sélidos (PSA-VPSA), ésta ultima con menores capacidades de producciéon y generacién con menores
purezas del oxigeno, generalmente inferiores al 95% en volumen. El inconveniente que presenta la
destilacion criogénica del aire es su elevado consumo energético. Para el caso de una central térmica este
consumo puede llegar a suponer el 15% de su produccién eléctrica, penalizando un 10% la eficiencia global
de la planta. Una alternativa muy interesante y con la que se espera reducir la pérdida de eficiencia global
en la planta de oxicombustién hasta el 5%, es el uso de membranas densas ceramicas basadas en
materiales conductores del ién oxigeno que permiten separar oxigeno a alta temperatura con una pureza
tedrica del 100%.

El transporte de oxigeno a través de las membranas requiere temperaturas superiores a 600°C para
alcanzar permeabilidades técnicamente competitivas. El transporte del i6n oxigeno es simultdneo al
transporte de electrones o huecos electrénicos (portadores electrénicos), por lo que el material debe poseer
suficiente conductividad electrénica en las condiciones de operacidén de la membrana. La fuerza impulsora
responsable del transporte de oxigeno a través de la membrana es la diferencia de presién parcial de
oxigeno entre ambos lados de la membrana. De este modo, el flujo de oxigeno a través de una membrana
viene determinado por la temperatura y la diferencia de presidn parcial del oxigeno ademés del espesor de
la membrana.

Otro paso crucial en el proceso de separacién de oxigeno en membranas de transporte i6nico es el
intercambio gaseoso. Como se ha mencionado, el transporte a través de la capa selectiva de separacién
consiste en la difusién de iones oxigeno y portadores electrénicos. Por tanto, son necesarios dos reacciones
superficiales, una primera en la que el oxigeno gaseoso se adsorbe y se transforma en iones oxigeno en
la superficie de la membrana expuesta a los gases de alimentacién, generalmente aire comprimido, y, una
segunda, en la que los iones oxigeno se transforman en oxigeno molecular y se desorbe. Por distintas
razones, estas etapas de transporte pueden ser limitantes y producir una disminucién del flujo de
permeacion a través de la membrana. Entre las distintas razones posibles, podemos destacar: (1 ) el
espesor de la capa selectiva de separacion es muy pequefio, de manera la difusién a través del sélido es
mucho mas rapida que el intercambio gaseoso. Tipicamente, esta dimensién critica se denomina "longitud
caracteristica" y es el cociente entre el coeficiente de difusiéon y la constante cinética de la reaccion de
intercambio gaseoso superficial en las condiciones de operacién y composiciéon de gases en contacto con
la superficie de la membrana. (2) La superficie de la membrana no posee actividad catalitica apreciable
para la reaccién de activacién de oxigeno. (3) Las atmésferas gaseosas en contacto con la superficie o
superficies de la membrana desfavorecen la adsorcion/desorcién del oxigeno molecular y su evolucién a
través de la reaccién O, + 2e" «> O2

En procesos relevantes desde el punto vista industrial, tanto el permeado como la alimentacién suelen
presentar cantidades apreciables de gases acidos como SO, y SO», que dificultan dicha reaccién ya que
pasivan o inactivan la superficie y compiten con los centros de adsorcién y reaccidén involucrados en la
reaccion de intercambio gaseoso de oxigeno. Este efecto pernicioso se acentlia conforme se disminuye la
temperatura de operacién del proceso, especialmente por debajo de 850 °C, y cuando se aumenta la
concentracién de SO, y CO,. Especialmente negativo es el efecto del gas SO,, ya que concentraciones por
encima de 5 ppm producen efectos severos en la permeaciéon de la membrana y en muchos materiales
producen degradaciones irreversibles, que resultan en el dafio definitivo e irreparable de la membrana.

La diferencia de presidén entre ambos lados de la membrana se puede alcanzar a través de dos acciones:
(a) aumentando la presidn del aire a través de etapas de compresién; y/o (b) disminuyendo la presién
parcial de oxigeno, lo cual es posible aplicando vacio o diluyendo el oxigeno en el permeado mediante una
corriente gaseosa de arrastre. Esta Gltima opcién suele consistir en recircular los gases de salida del horno
o caldera de combustion, incrementando al mismo tiempo la temperatura de operaciéon. Asimismo, en linea
con la segunda opcién, es posible hacer pasar un gas reductor (generalmente metano u otros
hidrocarburos) que consume el oxigeno que permea a través de membrana para dar productos de
combustién completa o parcial y liberar calor directamente en contacto con la membrana ceramica.

El azufre esté presente en practicamente todos los combustibles, en mayor o menor cantidad en funcién
de su origen, naturaleza y refinado y/o purificacién previos. Su combustiéon produce SO, en concentraciones
variables y suele estar en contacto - de una manera u otra - en procesos de combustién que utilizan
membranas, con una o ambas superficies de las membranas. Por tanto, garantizar la estabilidad y la
efectividad en la produccién de oxigeno de dichas membranas en atmosferas que contienen SO» es un
aspecto tecnolégico a tener en cuenta para su uso industrial.

La figura 1 muestra un esquema de un proceso que posee un horno de oxicombustién y médulo de
membrana en el que se separa oxigeno de aire comprimido aplicando vacio en la parte de permeado. En
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este proceso es necesario realizar un aporte de combustible al aire comprimido, para alcanzar la
temperatura necesaria para la operacién del mddulo. En esta configuracién de proceso es necesario que
la membrana funcione adecuadamente en contacto con los gases de combustién (CO;, HO y SO2
principalmente) mezclados con el aire. En otros procesos, se utilizan parte de los gases de combustién del
horno, caldera o reactor como gas de arrastre del oxigeno permeado y en este caso la concentraciéon de
CO,, HXO y SO» de los gases en contacto con la membrana pueden ser mayores.

La capa selectiva no porosa de separacién en este tipo de membranas densas ceramicas esta compuesta
generalmente por un material conductor mixto de electrones e iones de oxigeno en estado sélido con
estructura de la familia de las perovskitas, incluyendo en su estructura cristalina elementos alcalinotérreos,
tierras raras y metales de transicion como hierro y cobalto. Estos éxidos tienen deficiencia de oxigeno en
su estructura y precisamente la presencia de posiciones vacantes de oxigeno en su red hace posible el
mecanismo de difusién del i6n oxigeno a través de la estructura cristalina. Los materiales més utilizados
actualmente para esta aplicacidn tienen estructura cristaliza del tipo perovskita, con composiciones tales
como Lae.6Sr0.4F€0.8C00.2003.5 or BaossSre.sFe0.2C00803.5 Sin embargo, el gran problema de este tipo de
materiales es su baja estabilidad al estar sometidos durante largos periodos de tiempo a gradientes de
concentracién de oxigeno y, principalmente, al estar sometidos a la presencia de CO; en las condiciones
de operacidén, produciéndose generalmente carbonatos de elementos alcalinotérreos (fenémeno de
carbonatacién). Otro tipo de membranas cerdmicas idnicas son aquellas formadas por la mezcla de dos
tipos de fases cristalinas, una que transporta predominantemente iones oxigeno y otra que transporta
predominantemente electrones o huecos electrénicos. Por ejemplo, recientemente se ha reportado que la
combinacién de 6xido de cerio dopado con gadolinio con una espinela, libre de cobalto y de metales
alcalinotérreos, como es el FesNiO4, ha dado lugar a un material prometedor en cuanto a su flujo de oxigeno
(J. Caro et al., Angewandte Chemie Intemational Edition 2011 , 50, 759.)

Otros documentos del estado de la técnica son:

Maria Balaguer ET AL: “Fast Oxygen Separation Through SO, - and CO, —Stable Dual-Phase Membrane
Based on NiFexO4 -CegsTho 205-5", Chemistry of materials, vol. 25, no. 24, 23 December 2013 (2013-12-
23), pages 4986-4993, XP055249954, ISSN: 0897-4756, que divulga un soporte poroso de NFO-CTO
como el Ejemplo 1 de la presente solicitud, y diferentes métodos analiticos aplicados al mismo, como
Raman, analisis SEM, XRD y EDS para comprobar el comportamiento de este material.

LIU ET AL: " Preparation and characterization of graded cathode LageSro.4C0g2Feqs0s.5", JOURNAL OF
POWER SOURCES, ELSEVIER SA, CH, vol. 173, no. 2, 15 October 2007 (2007-10-15), paginas 837-
841, XP022299753, ISSN: 0378-7753, DOI: 10.1016/J.JPOWSOUR.2007.07.076, que describe la
preparacién y propiedades del 6xido de perovskita. Lag.sSro4CoooFeosOs.s (LSCF6428), un conductor
electronico-ibnico que podria usarse como catodo de una celda de combustible de éxido sélido (SOFC).
WO 98/42437 A1 que se refiere a un catalizador adecuado para el tratamiento de gases de escape de
motores de automodviles que exhiben una capacidad mejorada de almacenamiento de oxigeno. La
composicidn catalitica contiene, ademas de un material catalitico tal como uno o0 méas de platino, rodio y
paladio dispersos sobre un soporte de alimina activada, un componente de almacenamiento de oxigeno
("OSC") que es un éxido de ceria y praseodimia intimamente mezclados que tiene una Relacién atémica
Pr:Ce en el intervalo de aproximadamente 2:100 a 100:100 y que contiene opcionalmente uno o méas 6xidos
de metales de tierras raras.

US8486184 B2, que describe una membrana compuesta para la separacién selectiva de gases, que
comprende un sistema de capas que tiene una capa portadora mecénicamente estable, porosa, que tiene
un tamafio de poro promedio en el rango de [mu]m, que ademas tiene al menos una capa intermedia porosa
transversal, que esta dispuesta sobre la capa de soporte y que tiene un tamafio de poro medio en el
intervalo entre 2 y 200 nm, y que presenta ademés una capa funcional estanca a los gases, que esta
dispuesta sobre la capa intermedia y estd compuesta de un material conductor mixto con un espesor de
capa maximo de 1 [mu]m. Esta capa funcional comprende una perovskita, una fluorita o un material que
tiene una estructura KoNiF,, tal como Las+SrCoqyFe,Oss.

Para su uso practico, las membranas de separacién de oxigeno a alta temperatura a través transporte
i6nico estan formadas, generalmente, por los siguientes componentes:

(i) Un soporte poroso, generalmente hecho o bien del mismo material del que esta hecho la capa de
separacién (i) o de un material (ceramico o metalico) compatible con la capa de separacion.
Compatible significa que tengan un perfil de expansién similar en funcién de la temperatura y que no
tenga lugar una reaccién entre ambas fases a altas temperaturas para dar lugar a terceras fases, que
generalmente resultan en la degradacion y rotura de la membrana. La porosidad de soporte suele
estar comprendida entre 20 y 60%, Y su es espesor es variable, tipicamente por debajo de 2 mm.
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(ii) Sobre el soporte poroso (i) se sitla una capa o pelicula no porosa, preferiblemente con un espesor
inferior a 150 ym. Esta capa esta constituida por éxidos o mezclas de éxidos y permite el transporte
simultdneo de iones oxigeno y portadores electrénicos a su través.

(iii) Sobre la capa no porosa (i) existe adherida una capa porosa con un espesor preferiblemente entre
100 y 10 pm, hecha de un material que posee conductividad mixta i6nica y electrénica a la vez que
actividad catalitica para la adsorcién/desorcién de oxigeno y su disociacién e ionizacién. Esta capa
catalitica permite mejorar los procesos de incorporacién y eliminacién de oxigeno gaseoso.

La Figura 2 muestra un esquema de una membrana en el que se presenta la arquitectura y secuencia entre
(), (ii) y (iii). La geometria de la membrana en el médulo final puede ser plana, tubular o cualquier otra
geometria compleja que mejora las prestaciones del médulo, es decir, la termofluidodindmica, la resistencia
a la presidn, intercambio de calor y sellado apropiado del sistema.

En algunos casos, existe una capa catalitica porosa adicional (iv) entre el soporte poroso (i) y la capa de
separacidén no porosa (ii) que tiene la funcién de mejorar las etapas de intercambio gaseoso, en especial
cuando el soporte poroso (i) no posee ni actividad catalitica ni permite llevar a cabo el transporte de iones
oxigeno ni portadores electrénicos.

Generalmente, las propiedades de la capa (iii) y la capa (iv) son bastante semejantes, si bien por lo general
el &rea especifica superficial de la capa (iii) es superior. La Figura 3 muestra un esquema de una membrana
en el que se presenta la arquitectura y secuencia entre (i), (ii), (iii) y (iv).

Opcionalmente también puede ser necesaria otra capa no-porosa adicional (v). Esta capa se situaria entre
la capa no porosa (ii) y la capa porosa (iii), y serviria de protecciéon de la capa (ii) frente a posibles
interacciones o reacciones de degradacién en contacto con la capa (iii) o con los gases de operacién en
contacto con la capa (iii). La capa (v) debe permitir el transporte de iones oxigeno y portadores de oxigeno
a la vez que ser compatible termoquimicamente con las capas adyacentes y con los gases con los que esté
en contacto. La Figura 4 muestra un esquema de una membrana en el que se presenta la arquitectura y
secuencia entre (i), (ii), (iii), (iv) y (v).

La Figura 5 muestra una imagen de microscopia electrénica de barrido de una membrana ceramica
permeable al oxigeno que presenta los componentes (i), (i) y (iii), tal y como se esquematiza en la Figura
1. La Figura 6 muestra una imagen de microscopia electrénica de barrido de una membrana cerdmica
permeable al oxigeno que presenta los componentes (i), (ii), (iii) y (v), siendo este ultimo componente un
material compuesto de dos fases cristalinas, una que conduce principalmente iones oxigeno y otro que
conduce principalmente portadores electrénicos.

La presente invencion se refiere a una nueva capa de activacién catalitica y a su incorporaciéon en una
membrana de oxigeno activada cataliticamente gracias a dicha capa catalitica que permite la operacién
eficiente en presencia de gases acidos como CO, y SO, Por tanto, la presente invencién aporta una
solucién para mejorar el rendimiento (flujo de permeado) de oxigeno de una membrana en condiciones de
operacidn severas, semejantes a las de oxicombustion, y por tanto superar los inconvenientes del estado
de la técnica; empleando asimismo materiales que presentan una elevada estabilidad quimica en contacto
con dichas corrientes gaseosas.

Descripcidén de la invencién

La presente invencion se refiere a una capa de activacion catalitica para su uso en membranas permeables
al oxigeno, que puede comprender, al menos, una estructura porosa formada por particulas de 6xidos
ceramicos unidas entre si, que conducen iones oxigeno y portadores electrénicos, donde la superficie de
dichas particulas expuesta a los poros esta recubierta de nanoparticulas hechas de un catalizador,
cuya composicién tiene la siguiente férmula:
A1xyBxC,Or

donde:

A puede estar seleccionado entre Ti, Zr, Hf, metales lantanidos y combinaciones de los mismos,

preferentemente Zr, Pr, Ce y combinaciones de los mismos;

B y C son metales seleccionados entre Al, Ga, Y, Sc, B, Nb, Ta, V, Mo, W, Re, Mn, Sn, Pr, Sm, Tb,

Yb, Lu y combinaciones de los mismos, preferentemente Al, Ga, Y, Sc, Nb, Mo, W, Pr, Sm y

combinaciones de los mismos;

A siempre debe ser diferente de B.

0.01=x<0.5
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0<y=<03
en la que "R" representa el contenido molar de oxigeno, que esté determinado por la composicién molar de
los elementos metalicos restantes del compuesto,
0 en el que el catalizador es un éxido de los elementos Ce, Pr, Sm o Zr. Dicha capa de activacién catalitica
tiene un espesor comprendida entre 5 y 100 uym, una porosidad comprendida entre 10 y 60%, y poros con
un tamafio promedio de entre 0,1 y 5 um, y un contenido de catalizador soportado sobre la estructura porosa
entre 0,5y 10% en peso de dicha estructura porosa.

Considerando la neutralidad de carga eléctrica del compuesto, el contenido de aniones oxigeno es el
necesario para compensar la carga positiva de la suma de todos los cationes metalicos restantes.
Asimismo, las particulas que forman la estructura porosa pueden tener un tamafio de grano promedio
comprendido, preferentemente, entre 0,2y 5 um.

A modo de ejemplo, han demostrado ser especialmente activos las siguientes combinaciones de metales,
Pr-Al y Ce-Pr. Otros posibles ejemplos serian combinaciones tales como Pr-Ga, Pr-Nb, Pr-W, Pr-Mo, Ce-
Al, Ce-Y, Ce-Pr-Al, Cs-Sm-Al, Ce-Sm-Ga, etc.

Segun una realizacion preferente de la invencién, la estructura porosa, puede estar formada por mezclas
de particulas que poseen dos composiciones y fases cristalinas distintas.

Segun una realizacién particular, la estructura porosa esta formada por mezclas de particulas que poseen
dos composiciones y fases cristalinas distintas:
- una primera fase que se compone de éxido de cerio substituido parcialmente, preferentemente entre
un 10-30% molar, por al menos un elemento seleccionado entre Zr, Gd, Pr, Sm, Nd, Er, Tb y
combinaciones de los mismos, preferentemente Gd, Sm, Tb y combinaciones de los mismos, y tiene
estructura cristalina del tipo fluorita, y posee una conductividad iénica superior a 0,001 S/cm en
condiciones de operacién;
- una segunda fase que comprende un éxido mixto con estructura del tipo espinela, que comprende, al
menos, un metal seleccionado entre Fe, Ni, Ca, Al, Cr, Mn y combinaciones de los mismos,
preferentemente Fe, Ni, Ca, Mn y combinaciones de los mismos, y posee una conductividad total
superior a 0,05 S/cm en condiciones de operacién.

En ofra realizacién particular de la invencidn, la estructura porosa, esta formada por mezclas de particulas
que poseen dos composiciones y fases cristalinas distintas:
- una primera fase que comprende 6xido de cerio substituido parcialmente (10-30% molar) por al
menos un elemento seleccionado entre Zr, Gd, Pr, Sm, Nd, Er, Tb y combinaciones de los mismos,
preferentemente Gd, Sm, Tb y combinaciones de los mismos, y tiene estructura cristalina del tipo
fluorita, y posee una conductividad i6nica superior a 0,001 S/cm en condiciones de operacién;
- una segunda fase que comprende un éxido mixto con estructura del tipo perovskita, que comprende,
al menos, un metal seleccionado entre lantanidos, Fe, Ni, Ca, Cr, Mn y combinaciones de los mismos,
preferentemente entre Fe, Mn y combinaciones de los mismos, y posee una conductividad total
superior a 0,05 S/cm en condiciones de operacién.

La presente invencién también se refiere a un procedimiento para la preparacién de la capa catalitica porosa
descrita anteriormente.

Segun una realizacién preferente, el procedimiento de obtencién de la capa de activacion catalitica puede
comprender, al menos, una etapa de incorporacién del catalizador en la superficie de las particulas de la
estructura porosa mediante una técnica seleccionada entre impregnacién o infiltracién de disoluciones
liguidas de precursores de los metales comprendidos en la composicién final de catalizador; infiltracién de
una dispersién de nanoparticulas del catalizador; deposicién en fase vapor mediante técnicas PVD o CVD
y combinaciones de las mismas.

Esta etapa de incorporacién del catalizador se podria llevar a cabo en 2 pasos, es decir, introducir un primer
elemento (A), y luego, al menos, un segundo elemento (B) o dos elementos mas (B) y (C) utilizando las
técnicas descritas anteriormente. Es de practica habitual realizar un tratamiento térmico tras la
incorporacién del primer elemento (A) y antes de la incorporacién de otro elemento (B). Hacerlo en 2 pasos
puede ser ventajoso en algunos casos ya que puede permitir modificar o promover preferentemente la
superficie de las nanoparticulas del compuesto basado en A sin producir ningin efecto en el interior de
dichas nanoparticulas.

Ademas, segun una realizacién particular, el procedimiento de obtencién de una capa de activacién
catalitica puede comprender, ademas, una segunda etapa de tratamiento térmico a temperaturas
comprendidas entre 650 y 1100 °C. Tal y como se ha mencionado anteriormente, la capa de activacion
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catalitica de la presente invencién se usa en membranas permeables al oxigeno. Asi, otro objeto de la
presente invencién se refiere a una membrana permeable al oxigeno, que comprende dicha capa de
activacién catalitica. Se ha descubierto que con esta capa de activacién catalitica la membrana es
especialmente efectiva porque mejora sustancialmente las etapas de intercambio gaseoso, que limitan
totalmente el proceso de permeacién de CO, y especialmente de gases como SOo.

Segun una realizacién preferente, la membrana permeable al oxigeno puede comprender, al menos:

-un soporte poroso (i) cerdmico o metalico con una porosidad preferentemente entre 20 y 60%, y un espesor
preferentemente inferior 2 mm;

-una capa no porosa (ii) con un espesor preferentemente inferior a 150 uym constituida por un éxido o
mezclas de 6xidos que permite el transporte simultadneo de iones oxigeno y portadores electrénicos a su
través;

- una capa de activacién catalitica (iii) descrita anteriormente.

Segln una realizacién particular, la membrana puede comprender, ademas de las capas descritas
anteriormente, las siguientes capas adicionales:
- una capa catalitica porosa adicional (iv) entre el soporte poroso (i) y la capa de separacién no porosa (ii)
que tiene la funcién de mejorar las etapas de intercambio gaseoso. Generalmente, las propiedades de la
capa (iji) y la capa (iv) son bastante semejantes, si bien por lo general el area especifica superficial de la
capa (jii) es superior,

una capa no-porosa (v) entre la capa no porosa (ii) y la capa porosa (iii), y serviria de proteccién de la
capa (ii) frente a posibles interacciones o reacciones de degradacidén en contacto con la capa (iii) o con los
gases de operacién en contacto con la capa (iii). La capa (v) debe permitir el transporte de iones oxigeno y
portadores de oxigeno a la vez que ser compatible termo-quimicamente con las capas adyacentes y con
los gases con los que esté en contacto.

La capa de activacién catalitica de la membrana permeable al oxigeno, puede comprender, al menos, una
estructura porosa formada por particulas de éxidos cerdamicos unidas entre si, que conducen iones oxigeno
y portadores electrénicos, donde la superficie de dichas particulas expuesta a los poros esta recubierta de
nanoparticulas hechas de un catalizador cuya composicién tiene la siguiente férmula:
A1xyBxC,Or
Donde:
A puede estar seleccionado entre Ti, Zr, Hf, metales lantanidos y combinaciones de los mismos,
preferentemente Zr, Pr, Ce y combinaciones de los mismos;
B y C son metales seleccionados entre Al, Ga, Y, Sc, B, Nb, Ta, V, Mo, W, Re, Mn, Sn, Pr, Sm, Tb,
Yb, Lu y combinaciones de los mismos, preferentemente Al, Ga, Y, Sc, Nb, Mo, W, Pr, Sm y
combinaciones de los mismos;
0.01=x<0.5
0<y=<03

Dicha capa de activacién catalitica de la membrana tiene un espesor comprendido preferentemente entre
5y 100 ym, una porosidad comprendida preferentemente entre 10 y 60 %, y poros con un tamafio promedio
comprendido entre preferentemente 0,1 y 5 pm, y un contenido de catalizador soportado sobre la estructura
porosa preferentemente entre 0,5y 10% en peso de dicha estructura porosa .

Asimismo, las particulas que forman la estructura porosa pueden tener un tamafio de grano promedio
comprendido, preferentemente, entre 0,2y 5 um.

Segun una realizacién preferente de la invencién, la estructura porosa de la capa de activacion catalitica
de la membrana, puede estar formada por mezclas de particulas que poseen dos composiciones y fases
cristalinas distintas.

Una realizacién particular seria una membrana cuya capa de activacién catalitica estd formada por una
estructura porosa formada por mezclas de particulas que poseen dos composiciones y fases cristalinas
distintas:
- una primera fase que se compone de 6xido de cerio substituido parcialmente, preferentemente
entre un 10-30% molar, por al menos un elemento seleccionado entre Zr, Gd, Pr, Sm, Nd, Er, Tb
y combinaciones de los mismos, preferentemente Gd , Sm, Tb y combinaciones de los mismos, y
tiene estructura cristalina del tipo fluorita, y posee una conductividad iénica superior a 0,001 S/cm
en condiciones de operacion;
- una segunda fase que comprende un éxido mixto con estructura del tipo espinela, que
comprende, al menos, un metal seleccionado entre Fe, Ni, Ca, Al, Cr, Mn y combinaciones de los
mismos, preferentemente Fe, Ni, Ca, Mn y combinaciones de los mismos, y posee una
conductividad total superior a 0,05 S/cm en condiciones de operacion.
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Otra realizacién particular seria una membrana cuya capa de activacién catalitica esta formada por una
estructura porosa formada por mezclas de particulas que poseen dos composiciones y fases cristalinas
distintas:
- una primera fase que comprende éxido de cerio substituido parcialmente (10-30% molar) por al menos
un elemento seleccionado entre Zr, Gd, Pr, Sm, Nd, Er, Tb y combinaciones de los mismos,
preferentemente Gd, Sm, Tb y combinaciones de los mismos, y tiene estructura cristalina del tipo
fluorita, y posee una conductividad i6nica superior a 0,001 S/cm en condiciones de operacién;
- una segunda fase que comprende un éxido mixto con estructura del tipo perovskita, que comprende,
al menos, un metal seleccionado entre lantanidos, Fe, Ni, Co, Cr, Mn y combinaciones de los mismos,
preferentemente entre Fe, Mn y combinaciones de los mismos, y posee una conductividad total superior
a 0,05 S/cm en condiciones de operacién.

La presente invencidn se refiere, ademas, al procedimiento de obtencién de la membrana permeable al
oxigeno que comprende la capa de activacién catalitica.

Segun una realizacién preferente, el procedimiento de obtencién de una membrana permeable al oxigeno
descrita anteriormente y que comprende la capa de activacién catalitica, puede comprender, al menos, las
siguientes etapas:

a) conformado del soporte poroso (i) por una técnica seleccionada entre prensado uniaxial o
isostético, extrusién o calandrado, colado en cinta (tape casting), colado convencional, recubrimiento
por inmersién (dip coating), recubrimiento por rotacién (spin coating), recubrimiento por rodillo (roller
coating) o serigrafia, deposicién fisica por vapor pulverizacién catédica (sputtering), haz de
electrones (electron beam), etc., nebulizado (spraying) de suspensiones, y/o proyeccion térmica
(thermal spraying), incluyendo plasma spraying y spray pyrolysis; impresién 3D, estereolitografia,
inyeccion, chorro de tinta y combinaciones de las mismas.

b) Conformado de la capa no porosa (ii) por una técnica preferentemente seleccionada entre
prensado uniaxial o isostatico;, extrusién o calandrado; colado en cinta (fape casting), colado
convencional, recubrimiento por inmersién (dip coating), recubrimiento por rotacién (spin coating),
recubrimiento por rodillo (roller coating) o serigrafia, deposicién fisica por vapor pulverizacién
catédica (sputtering), haz de electrones (electron beam), etc., nebulizado (spraying) de
suspensiones, y/o proyeccién térmica (thermal spraying), incluyendo plasma spraying y spray
pyrolysis; impresidn 3D, estereolitografia, inyeccién, chorro de tinta y combinaciones de las mismas.
¢) recubrir la superficie de la capa no porosa de separacién (ii) con un material que comprende
preferentemente particulas de 6xidos cerdmicos que conducen iones oxigeno y portadores
electronicos mediante una técnica seleccionada preferentemente entre nebulizado, atomizado,
atomizado térmico o pirolitico, aerografia, recubrimiento por inmersién (dip coating), recubrimiento
por rotacién (spin coating), recubrimiento por rodillo (roller coating), serigrafia, técnica de deposicién
quimica o fisica en fase vapor, (CVO -PVO), incluyendo sputtering, EB-PVO o PLO, plasma
spraying, impresién por chorro de tinta y proyeccion térmica, y combinaciones de las mismas.

d) incorporar el catalizador en la superficie de las particulas de la estructura porosa que recubre la
capa no porosa de separacion (i) mediante una técnica preferentemente seleccionada entre
impregnacion o infiltracién de disoluciones liquidas de precursores de los metales comprendidos en
la composicién final de catalizador; infiltraciéon de una dispersiéon de nanoparticulas del catalizador,
deposicién en fase vapor mediante técnicas PVO o CVO y combinaciones de las mismas.

Segun una realizacion preferente, la etapa de incorporacion del catalizador (d) se podria llevar a cabo en 2
pasos, es decir, introducir un primer elemento (A), y luego, al menos, un segundo elemento (B) o dos
elementos mas (B) y (C) utilizando las técnicas descritas anteriormente.

Ademas, segln una realizacién particular del procedimiento de obtencién de la membrana, éste puede
comprender, ademas, una etapa de tratamiento térmico a temperaturas entre 900 y 1250 °C entre las etapas
cy d con el fin de eliminar la materia organica presente en la capa depositada en (c) y sinterizar y conectar
quimicamente las particulas ceramicas entre si y con la capa no porosa subyacente.

Segun otra realizacién particular, opcionalmente, se puede realizar una Gltima etapa de tratamiento térmico
a temperaturas comprendida entre 650 y 1100 °C.

Segun una realizacién particular, los materiales del soporte poroso (i) pueden tener con geometria variable
y comprenden materiales resistentes a altas temperaturas y compatibles mecanica y quimicamente con los
materiales de la capa no porosa selectiva de separacion (ii). Ejemplos de dichos materiales pueden ser, sin
ser limitantes: 6xido de magnesio, espinelas de aluminio y magnesio, 6xido de cerio dopado al menos con
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un metal lantanido, 6xido de zirconio dopado con al menos uno de los siguientes elementos Y, Mg, Sc o
un metal lantanido, éxido de titanio, nitruro de aluminio, aleaciones / superaleaciones refractarias.

Es asimismo objeto de la presente invencién el uso de la capa de activacién catalitica descrita anteriormente
para la fabricacién de membranas permeables al oxigeno.

También es objeto de la presente invencién el uso de las membranas permeables al oxigeno descritas
anteriormente que comprenden la capa de activacion catalitica para la generacién de una corriente rica en
Oa.

Estas membranas permeables al oxigeno, son especialmente adecuadas para generar el oxigeno
alimentado en procesos de oxicombustién y en contacto con gases que poseen CO, en concentraciones
superiores a 300 ppm y SO en concentraciones superiores a 5 ppm.

Segun una realizacidn particular, la corriente de O, generada puede tener una pureza superior al 99% en
volumen.

Segun otra realizacién particular, el proceso en el que se utiliza la membrana comprende un gas de arrastre
del O, permeado. Este gas de arrastre puede tener, de manera preferente, un contenido de SO
preferentemente superior a 5 ppm.

Las corrientes de alimentaciéon de la membrana que se utilizan son ricas en oxigeno. Un ejemplo no
limitativo de corriente de alimentacién puede ser aire comprimido.

Segun una realizacién particular, dicha corriente de alimentacién tiene un contenido de SO, superior a 5
ppm.

Segun una realizacién preferente, las membranas descritas se pueden usar de manera integrada en un
sistema de oxicombustidén o sistemas que comprenden etapas de combustién enriquecida en oxigeno, tal
y como se describe en la figura 1.

A lo largo de la descripcién y de las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus variantes no pretenden
excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros
objetos, ventajas y caracteristicas de la invencidn se desprenderan en parte de la descripcidn y en parte de
la practica de la invencidn. Los siguientes ejemplos se proporcionan a modo de ilustracidn, y no se pretende
que sean limitativos de la presente invencién.

Breve descripcién de las figuras

Figura 1. Muestra un sistema de oxicombustién provisto de una unidad de produccién de O, mediante
membranas de transporte ibnico. El sistema utiliza vacio en la camara del permeado del médulo y distintos
intercambiadores de calor (1), (2) y (3.

Figura 2. Muestra una representacién simplificada de una membrana con (i) un soporte poroso, (ii) una
capa no porosa de separacién selectiva y (iii) una capa catalitica;

Figura 3. Muestra una representacién simplificada de una membrana con (i) un soporte poroso, (iv) una
capa catalitica intermedia, (ii) una capa no porosa de separacién selectiva y (iii) una capa catalitica superior.
Figura 4. Muestra una representacién simplificada de una membrana con (i) un soporte poroso, (iv) una
capa catalitica intermedia, (ii) una capa no porosa de separacién selectiva, (v) una segunda capa no porosa
de separacién y proteccién y (iii) una capa catalitica superior.

Figura 5. Muestra imagen de microscopio electrénico de barrido de una seccién transversal de una
membrana cerdmica permeable al oxigeno que presenta (i) un soporte poroso, (ii) una capa no porosa de
separacién selectiva y (iii) una capa catalitica;

Figura 6. Muestra imagen de microscopio electrénico de barrido de una seccién transversa de una
membrana cerdmica permeable al oxigeno que presenta (i) un soporte poroso, (ii) una capa no porosa de
separacidn selectiva, (v) una segunda capa no porosa de separacién y proteccion y (iii) una capa catalitica;
Ejemplos

Los ejemplos A, E, F, G; H, J no pertenecen a la invencién

Ejemplo 1. Se prepara un material compuesto FesNiOs-CeqgTbg.2O25 (NFO-CTO) en relacion volumetria
1:1 entre ambas fases cristalinas mediante el método llamado Pechini. Este método consiste en disolver
los precursores de los metales, en este casi nitratos, en una disoluciéon acuosa que contiene 4cido citrico
en una relacion molar 2:1 respecto a los cationes metélicos. El agua de la disolucién es evaporada y el
residuo resultante es calcinado a 800 °C en aire. NFO-CTO es un material compuesto que presenta
conductividad mixta de iones y portadores electrénicos. El material obtenido es utilizado para preparar tintas
serigréficas que contienen terpineol y etilcelulosa. Posteriormente se depositan mediante impresion
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serigréfica dos capas de compuesto NFO-CTO sobre discos de un conductor iénico (Ceq.oGdp 2019, CGO),
calcinandose a 1000 °C y se obtienen estructuras porosas compuestas de NFO-CTO perfectamente
adheridas a la superficie del disco de CGO. Dicho disco se obtiene mediante prensado uniaxial de polvo
comercial (Treibacher, Austria) y posterior calcinado a 1500 °C, y a dicha disco se le confiere forma plano
final mediante lijado y pulido.

Ejemplo 2. Muestra preparada de igual modo que el ejemplo A, pero a la que se le ha infiltrado una
disolucién acuosa de precursores (nitratos) de Ce tras la calcinaciéon del substrato poroso de NFO-CTO.
Dicha infiltracién se realiza afiadiendo un volumen determinado de la disolucién de precursores en cada
capa porosa, de forma que se conoce exactamente la carga de catalizador afiadido. Posteriormente a la
infiltracién, se calcina a 700 °C de modo que el catalizador queda depositado en su forma activa.

Ejemplo 3. Muestra preparada de igual modo que el ejemplo B, pero infiltrando en esta ocasién una
disolucién precursora de nitrato de Pr.

Ejemplo 4. Muestra preparada de igual modo que el ejemplo B, pero infiltrando en esta ocasién una
disolucion precursora de nitrato de Sm.

Ejemplo 5. Muestra preparada de igual modo que el ejemplo B, pero infiltrando en esta ocasién una
disolucién precursora de nitrato de Tb.

Ejemplo 6. Muestra preparada de igual modo que el ejemplo B, pero infiltrando en esta ocasién una
disoluciéon precursora de nitrato de Co.

Ejemplo 7. Muestra preparada de igual modo que el ejemplo B, pero infiltrando en esta ocasién una
disolucion precursora de oxalato de Nb.

Ejemplo 8. Muestra preparada de igual modo que el ejemplo B, pero infiltrando en esta ocasién una
disolucién precursora de heptamolibdato aménico.

Ejemplo 9. Muestra preparada de igual modo que el ejemplo B, pero infiltrando en esta ocasién una
disolucién precursora de nitrato de circonilo.

Ejemplo 10. Muestra preparada de igual modo que el ejemplo B, pero infiltrando en esta ocasién una
disolucién precursora de nitrato de Al

Ejemplo 11. Muestra preparada de igual modo que el ejemplo C, pero afiadiendo en esta ocasién a la
disoluciéon un 20% en volumen de la disolucién precursora considerada en el ejemplo J, de forma que se
afiade una carga molar de 80% de Pry 20% de Al.

Ejemplo 12. Muestra preparada de igual modo que el ejemplo B, pero afiadiendo en esta ocasién a la
disoluciéon un 20% en volumen de la disolucién precursora considerada en el ejemplo 8, de forma que se
aflade una carga molar de 50% de Pry 50% de Ce.

Para llevar a cabo el estudio electroquimico sobre cada uno de los materiales de los ejemplos anteriores
se ha dispuesto de un montaje experimental construido en cuarzo, capaz de resistir las altas temperaturas
del estudio (850 °C).

La caracterizacién electroquimica mediante espectroscopia de impedancia permite saber la efectividad en
la activacién del oxigeno gaseoso, en condiciones severas préximas a su uso en membranas de oxigeno
en procesos de oxicombustién, de la capa catalitica preparada, conforme a los ejemplos anteriores. Esta
caracterizacion electroquimica consiste en el andlisis de las caracteristicas resistivas de los materiales
mediante el método de espectroscopia de impedancia voltamétrica.

Con dicho anélisis es posible caracterizar las propiedades electroquimicas bajo diferentes condiciones de
temperatura, y bajo diferentes atmésferas (en presencia de CO, y SO»).

Para ello se dispone de un material cerdmico conductor de iones oxigeno en forma de disco sobre el que
se han depositado capas porosas conductores mixtas de iones oxigeno y portadores electrbnicas con
espesores en torno a 30 um, y sobre las que se han infiltrado distintos catalizadores objeto de estudio. Para
la realizacidén de las medidas se sitla la muestra en el interior del montaje de cuarzo, conectando a cada
lado y de forma que estén en contacto con las capas cataliticas porosas unos colectores de corriente de un
material altamente conductor.

A cada lado del disco ceramico se aplican dos cataliticas capas porosas del material de referencia mediante
una técnica de impresién por pantalla serigrafica. Posteriormente, se calcina a 1000 °C para consolidar la
unién de las capas con el disco y para que la estructura porosa del soporte se mantenga estable.

Para cada caracterizacién se considera la adicién de un catalizador a la estructura porosa, dicha adicién
se realiza mediante la infiltracién de los elementos considerados a partir de disoluciones de compuestos
precursores. Dichas infiltraciones se realizan afiadiendo un volumen determinado a cada substrato poroso,
siendo éste el mismo para cada uno de los catalizadores objeto de estudio, de forma que siempre se afiada
la misma carga de materia. Posteriormente se realiza una calcinacioén de los precursores, de modo que los
catalizadores queden infiltrados en sus formas activas (generalmente 6xidos o especies elementales).
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Los resultados del estudio se muestran en la tabla 1, en la que se muestra la resistencia de polarizacién en
ohmios por centimetro cuadrado (Q-cm?) obtenida para cada uno de los ejemplos a 850 °C tras una
estabilizacién de 10 horas en cada condicién en funcién de las atmésferas a las que ha sido sometido,
incluyendo el estudio en aire, CO5 con (5%) Oz y CO2 con (5%) O> Y 250 ppm de SO.. La actividad catalitica
es mejor cuanto menor es la resistencia de polarizacién. Si bien distintos ejemplos muestran una mejora
respecto a la estructura porosa sin infiltrar (ejemplo A) en condiciones libres de SO, Unicamente en tres
composiciones es posible obtener una mejora, en algunos casos sustancial, respecto al ejemplo A. Dichos
ejemplos, conforme a la presente invencién, son aquellos en los que el catalizador consiste en Ce, pero
especialmente aquellos en los que se combinaron dos metales en el catalizador, ejemplos K (Pr-Al) y L
(Ce-Pr). En el caso de la combinacion PrAl, se combiné un metal con alta actividad catalitica redox en
condiciones libres de SO, y un promotor de dicha actividad y que poseyera acidez en condiciones de
operacién, y permitiera disminuir la adsorcién de SO, y su consecuente efecto pernicioso en la actividad
catalitica. El caso de la combinacién Ce-Pr es analogo, se combiné el Pr con alta actividad catalitica en aire
y Ce con mas acidez y también relevante actividad catalitica. Otros posibles ejemplos de catalizadores
siguiendo este concepto serian combinaciones tales como Pr-Ga, Pr-Nb, Pr-W, Pr-Mo, Ce-Al, Ce-Y, Ce-Pr-
Al, Cs-Sm-Al, Ce-Sm-Ga, etc.

Ejemplo 21% O2 en 5% O2 en 5% O2 en 5% 02 en CO2 y 250
(catalizador) N2 N2 CO2 ppm SO2
A (sin impregnar) 1.85 2.69 2.71 7.09
B (Ce) 1.10 1.31 1.33 3.83
C (Pr) 0.18 0.88 1.15 5.27
D (Sm) 0.96 1.25 1.31 6.96
E (Tb) 0.52 0.82 0.91 8.70
F (Co) 0.47 0.76 0.84 10.34
G (Nb) 5.81 8.91 9.47 12.72
H (Mo) 16.69 22.23 23.42 24.11
[ (Zr) 1.19 1.51 1.56 5.38
J (Al 2.01 2.82 2.92 9.63
K (Pr-Al) 0.22 0.34 0.35 3.33
L (Pr-Ce) 0.25 0.35 0.38 242
TABLA 1

Los ejemplos E, F, G, H J no pertenecen a la invencién.
Por tanto, ha sido posible obtener una elevada actividad catalitica para la activacion de oxigeno gaseoso

en membranas de transporte de oxigeno en gases que contenian 250 ppm 5 de SO» utilizando la capa
catalitica compuesta por (1) una estructura porosa hecha de un material ceramico que presenta
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conductividad mixta de iones oxigeno y portadores electrénicos, con adecuada porosidad y conexion entre
sus particulas y la membrana subyacente y con estabilidad quimica frente a SO; en las condiciones de
operacién descritas, y (2) un catalizador en forma de nanoparticulas disperso sobre la superficie de la
estructura 10 porosa anterior que posea una composiciéon conforme a lo descrito en el parrafo precedente.

Ejemplo 13. Una membrana de NFO-CTO obtenida mediante prensado uniaxial, serigrafia y posterior
calcinado a 1400 °C de polvo precursor obtenido por el método Pechini. Posteriormente se deposita
mediante impresién serigrafica una capa del compuesto NFO-CTO, calcinandose a 1000 °C y quedando
como una estructura porosa perfectamente adherida a la superficie de la capa no porosa. La capa porosa
obtenida es idéntica a la obtenida en el ejemplo A. La membrana obtenida tiene un soporte poroso (i), una
capa de separacién no porosa de unas 100 um de espesor (ii) y una capa catalitica porosa superior (iii),
conforme al esquema mostrado en la Figura 1.

Ejemplo 14. Muestra preparada de igual modo que la descrita en el ejemplo M, pero a la que se le ha
infiltrado en ambos sustratos porosos la disolucién descrita en el ejemplo K. La capa porosa obtenida es
idéntica a la obtenida en el ejemplo K. La membrana obtenida es conforme a la presente invencidn y tiene
un soporte poroso (i), una capa de separacién no porosa de unas 100 pm de espesor (ii) y una capa
catalitica porosa superior (iii), conforme al esquema mostrado en la Figura 1.

Para evaluar las propiedades de separacién de oxigeno de los compuestos objeto de estudio se dispone
de un montaje experimental construido en cuarzo en el que analizar el comportamiento de diferentes
membranas ceramicas.

El montaje de cuarzo consiste en un tubo con dos cdmaras separadas por una membrana ceramica, no
existiendo ningun punto de comunicacién entre las dos cdmaras debido a la densidad (ausencia de
porosidad) de la membrana y al sellado realizado con juntas téricas. Por un lado se alimenta una corriente
rica en oxigeno, mientras que por el otro lado se hace circular un gas de arrastre o se induce el vacio. Esta
diferencia de condiciones de contenido en oxigeno sirve de fuerza impulsora para que suceda la difusién
de oxigeno desde el lado de alimentacién-rechazo hacia el lado del permeado. Cuantificando mediante un
cromatégrafo de gases el contenido en oxigeno en la corriente de permeado se determina el flujo de
oxigeno que permea a través de la membrana bajo diferentes condiciones de temperatura, contenido de
oxigeno en la camara de alimentacién y atmésferas agresivas en el permeado (presencia de CO2y SO»).

La permeacién de oxigeno se estudié en unas membranas conforme a los ejemplos M y N. Los ensayos
de permeacién y los estudios cataliticos fueron llevados a cabo en membranas con forma de disco de
diametro 15 mm y aproximadamente 1 mm de espesor. La temperatura de la reaccidn se controla mediante
un termopar préximo a la membrana. La corriente de gas permeado se analizé empleando un micro-CG
Varian CP-4900 equipado con tres médulos de anélisis: Molsieve5A, PoraPlot-Q y CP-Sil. La tabla 2
muestra la permeacién de oxigeno obtenida en mililitros (condiciones normales) por minuto y centimetro
cuadrado (Nml--min-'-cm™) para las membranas conforme a los ejemplos M y N en distintas atmésferas a
730 °C tras una estabilizacién de 8 horas en cada condicién. Los resultados muestran que la membrana
conforme a la presente invencion (ejemplo N) presenta una mucho mayor permeacién de oxigeno que la
membrana (ejemplo M) sin catalizador infiltrado en la capa (iii). La diferencia entre ambas membranas es
mucho més importante cuando el permeado contiene SO,, condiciones en las que se dificulta notablemente
el intercambio gaseoso de oxigeno y, por tanto, el efecto de un catalizador activo se hace mucho més
importante.

Tabla 2
Ejemplo Gas de arrastre Gas de arrastre Gas de arrastre
(catalizador) Ar 100%CO2 100% CO2
y 250 ppm SOz
M (sin impregnar) 0.8 0.6 0.1
N (Pr-Al) 1.6 1.3 1.0
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REIVINDICACIONES

1. Una capa de activacién catalitica para su uso en membranas permeables al oxigeno, caracterizada
porque comprende, al menos, una estructura porosa formada por particulas de 6xidos ceramicos unidas
entre si, que conducen iones oxigeno y portadores electrénicos, recubierta de nanoparticulas hechas de
un catalizador cuya — - en la que el catalizador tiene una composicién con la siguiente férmula:
A1xyBxC,Or
donde:
A estd seleccionado entre Ti, Zr, Hf, metales lantanidos y combinaciones de los mismos,
preferentemente Zr, Pr, Ce y combinaciones de los mismos;
B y C son metales seleccionados entre Al, Ga, Y, Sc, B, Nb, Ta, V, Mo, W, Re, Mn, Sn, Pr, Sm, Tb,
Yb, Lu y combinaciones de los mismos
A siempre debe ser diferente de B.
0.01=x<0.5
0<y=<03
en la que "R" representa el contenido molar de oxigeno, que esté determinado por la composicién molar de
los elementos metalicos restantes del compuesto,
- 0 en el que el catalizador es un éxido de los elementos Ce, Pr, Smo Zr
y la capa de activaciéon catalitica tiene un espesor comprendida entre 5 y 100 um, una porosidad
comprendida entre 10 y 60%, y poros con un tamafio promedio de entre 0,1 y 5 ym, y un contenido de
catalizador soportado sobre la estructura porosa entre 0,5y 10% en peso de dicha estructura porosa.

2. Una capa de activacién catalitica, segun la reivindicacién 1, caracterizada porque la estructura porosa
esta formada por mezclas de particulas que poseen dos composiciones y fases cristalinas distintas:

- una primera fase que se compone de 6xido de cerio substituido parcialmente un elemento seleccionado
entre Zr, Gd, Pr, Sm, Nd, Er, Tb y combinaciones de los mismos, preferentemente Gd, Sm, Tb y
combinaciones de los mismos, y tiene estructura cristalina del tipo fluorita, y posee una conductividad iénica
superior a 0,001 S/cm en condiciones de operacién;

- una segunda fase que comprende un 6xido mixto con estructura del tipo espinela, que comprende, al
menos, un metal seleccionado entre Fe, Ni, Ca, Al, Cr, Mn y combinaciones de los mismos, preferentemente
Fe, Ni, Ca, Mn y combinaciones de los mismos, y posee una conductividad total superior a 0,05 S/cm en
condiciones de operacién.

3. Una capa de activacién catalitica, segun la reivindicacidén 1, caracterizada porque la estructura porosa
esta formada por mezclas de particulas que poseen dos composiciones y fases cristalinas distintas:

- una primera fase que comprende éxido de cerio substituido parcialmente por un elemento seleccionado
entre Zr, Gd, Pr, Sm, Nd, Er, Tb y combinaciones de los mismos, preferentemente Gd, Sm, Tb y
combinaciones de los mismos, y tiene estructura cristalina del tipo fluorita, y posee una conductividad iénica
superior a 0,001 S/cm en condiciones de operacién;

- una segunda fase que comprende un 6xido mixto con estructura del tipo perovskita, que comprende, al
menos, un metal seleccionado entre lantanidos, Fe, Ni, Ca, Cr, Mn y combinaciones de los mismos,
preferentemente entre Fe, Mn y combinaciones de los mismos, y posee una conductividad total superior a
0,05 S/cm en condiciones de operacion.

4. Una membrana permeable al oxigeno, caracterizada porque comprende, al menos:

- un soporte ceramico o metalico poroso (i) con una porosidad comprendida entre el 20 y el 60%, y un
espesor inferior a 2 mm;

- Una capa no porosa (ii) con un espesor inferior a 150 um hecha de un éxido o mezclas de 6xidos que
permite el transporte simultaneo de iones de oxigeno y portadores electrénicos a través de ella;

- una capa de activacién catalitica (iii), descrita en las reivindicaciones 1 a 3.

5. Proceso de obtenciéon de una capa de activacién catalitica descrita en las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque comprende al menos una etapa de incorporacion del catalizador a la superficie de las
particulas de la estructura porosa mediante una técnica seleccionada entre impregnacion o infiltracién de
soluciones liquidas de precursores de los metales comprendidos en la composiciéon catalitica final,
infiltracién de una dispersiéon de nanoparticulas del catalizador; deposicién en fase de vapor mediante
técnicas PVD o CVD, y combinaciones de las mismas.

6. Proceso de obtencién de una capa de activacidn catalitica segln la reivindicacién 5, caracterizado porque

comprende ademas una segunda etapa de tratamiento térmico a temperaturas comprendidas entre 650 y
1100 °C.
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7. Procedimiento par a obtener una membrana permeable al oxigenos descrita en la reivindicacion 4,

caracterizado porque comprende al menos las siguientes etapas:
a) conformado del soporte poroso (i) por una técnica seleccionada entre prensado uniaxial o
isostético, extrusién o calandrado, colado en cinta, colado convencional, recubrimiento por
inmersién, recubrimiento por rotacién, recubrimiento por rodillo o serigrafia, deposicion fisica por
vapor pulverizacién catédica, nebulizado de suspensiones, y/o proyeccion térmica, impresién 3D,
estereolitografia, inyeccién y combinaciones de las mismas.
b) Conformado de la capa no porosa (ii) por una técnica preferentemente seleccionada entre
prensado uniaxial o isostético; extrusién o calandrado; colado en cinta, colado convencional,
recubrimiento por inmersién, recubrimiento por rotacién, recubrimiento por rodillo o serigrafia,
deposicién fisica por vapor, nebulizado de suspensiones, y/o proyeccién térmica (thermal
spraying), incluyendo plasma spraying y spray pyrolysis; impresidén 3D, estereolitografia, inyeccién,
chorro de tinta y combinaciones de las mismas.
¢) recubrir la superficie de la capa no porosa de separacién (ii) con un material que comprende
particulas de éxidos cerdmicos que conducen iones oxigeno y portadores electrénicos, mediante
una técnica seleccionada preferentemente entre nebulizado, atomizado, atomizado térmico o
pirolitico, aerografia, recubrimiento por inmersién, recubrimiento por rotacién, recubrimiento por
rodillo, serigrafia, técnica de deposicién quimica o fisica en fase vapor, impresién por chorro de
tinta y proyeccién térmica, y combinaciones de las mismas.
d) incorporar el catalizador en la superficie de las particulas de la estructura porosa que recubre
la capa no porosa de separacién (ii) mediante una técnica seleccionada entre impregnaciéon o
infiltracién de disoluciones liquidas de precursores de los metales comprendidos en la composicién
final de catalizador; infiltracion de una dispersiéon de nanoparticulas del catalizador; deposiciéon en
fase vapor mediante técnicas PVO o CVO y combinaciones de las mismas.

8. Procedimiento para la obtencién de una membrana permeable al oxigeno segun la reivindicacién 7,
caracterizado porque comprende ademas una etapa de tratamiento térmico a temperaturas entre 900 y
1250 °C entre las etapas c) y d).

9. Procedimiento para la obtencién de una membrana permeable al oxigeno segln las reivindicaciones 7 y
8, caracterizado porque comprende ademés una Ultima etapa de tratamiento térmico a temperaturas
comprendidas entre 650 y 1100 °C.

10. Uso de una membrana descrita en la reivindicaciéon 4 y obtenida mediante el proceso descrito en las
reivindicaciones 7 a 9, para generar una corriente rica en Oo.

11. Uso de una membrana segun la reivindicaciéon 10, caracterizado porque la corriente de O, generada
tiene una pureza mayor del 99% en volumen.

12. Uso de una membrana segun la reivindicacidén 10, caracterizada porque comprende hacer pasar una
corriente gaseosa de arrastre para el O, permeado.

13. Uso de una membrana segun la reivindicacién 12, caracterizado porque la corriente gaseosa de arrastre
tiene un contenido de SO, superior a 5 ppm.

14. Uso de una membrana segun las reivindicaciones 10 a 13, caracterizado porque la corriente de
alimentacién de la membrana tiene un contenido de SO, superior a 5 ppm.

15. Uso de una membrana segln las reivindicaciones 10 a 14, integrada en un sistema o sistemas de
oxicombustién, que comprende etapas de oxicombustién enriquecidas con oxigeno.

13
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