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ES 2 280 581 T3

DESCRIPCION

Membrana multicomponente mixta s6lida conductora de protones y electrones.

La presente invencidn se refiere a una membrana multicomponente mixta s6lida conductora de protones y electro-
nes para uso en un reactor a temperaturas por encima de 600°C.

Las membranas inorgdnicas densas se muestran prometedoras para uso en procesos comerciales para separar hi-
drégeno de una mezcla gaseosa que contiene hidrégeno. De particular interés es la separacion de hidrégeno a partir de
gas natural reformado con vapor de agua. Estas membranas disuelven gas de hidrégeno como protones y electrones.

Las membranas formadas a partir de 6xidos mixtos conductores se pueden usar para separar selectivamente hi-
drégeno a partir de una mezcla gaseosa que contiene hidrégeno a temperaturas elevadas. El transporte de hidrégeno
sucede cuando existe una diferencia en el potencial quimico de hidrégeno (Alogpy,) a través de la membrana. En el
lado de la membrana de presion parcial alta de hidrégeno, se disocia hidrégeno molecular en protones y electrones
que migran al lado de la membrana de presién parcial baja de hidrégeno y se recombinan alli para formar moléculas
de hidrégeno. La velocidad a la que permea el hidrégeno a través de la membrana estd controlada principalmente por
tres procesos: (I) la velocidad de intercambio de hidrégeno en la superficie de la membrana de presién parcial alta
de hidrégeno, (II) la velocidad de difusion de hidrégeno dentro de la membrana y (III) la velocidad de intercambio
de hidrégeno en la superficie de la membrana de presion parcial baja de hidrégeno. Si la velocidad de permeacion de
hidrégeno esta controlada por la velocidad de difusion de hidrégeno, se sabe que la permeabilidad de hidrégeno ha de
ser inversamente proporcional al espesor de la membrana (ley de Fick). Si se disminuye el espesor de la membrana
por debajo de un cierto espesor critico de la membrana que depende de la temperatura y de otros pardmetros de pro-
ceso, el intercambio superficial de hidrégeno en una o en ambas superficies de la membrana llegara a ser la velocidad
limitante para la permeacién de hidrégeno. La velocidad de permeacion de hidrégeno es entonces menos dependiente
del espesor de la membrana.

La velocidad de difusién de hidrégeno en la masa de la membrana depende de la solubilidad del hidrégeno en el
material de la membrana, asi como de la movilidad. La movilidad del hidr6geno se determina no sélo por la movilidad
de los protones, sino también por la movilidad de los electrones.

Para una utilizacién tecnoldgica de estas membranas de hidrégeno, el material de 1a membrana tiene que cumplir
ciertos requisitos ademads de ser un buen conductor de hidrégeno. Aquellos caen en tres categorias: estabilidad termo-
dindmica bajo condiciones estdticas, estabilidad termodindmica bajo condiciones dindmicas y estabilidad mecénica.

El material de la membrana tiene que ser termodindmicamente estable bajo cualquier condicidn estética dentro del
apropiado intervalo de temperatura y presion parcial de oxigeno. Ademads, el material de la membrana tiene que ser
estable frente a la reaccién con los componentes adicionales en la fase gaseosa (por ejemplo CO,, H,O, NO,, SO,),
y en cualquier fase sélida en contacto ella (por ejemplo juntas de cierre y material de soporte). Esto exige diferentes
materiales para diferentes aplicaciones.

Un material de membrana que cumpla todos los requisitos de estabilidad bajo condiciones estaticas, puede ser
todavia inestable cuando se coloca en un gradiente de potencial. Cualquier material multicomponente que se mantiene
en un gradiente de potencial, por ejemplo gradiente de presion parcial de oxigeno o gradiente de potencial eléctrico
estard sometido a fuerzas impulsoras que actuardn para desmezclar o descomponer el material. Estos fendmenos se
denominan desmezclado cinético y descomposicién cinética y estdn bien descritos en la bibliografia (por ejemplo
Schmalzried, H. y Laqua, W., Oxidation of Metals 15 (1981) 339).

El desmezclado cinético actiia para cambiar gradualmente la composicion de cationes de la membrana a lo largo
del eje paralelo al potencial aplicado. Este fendmeno sucederd siempre en materiales en los que esté presente una
mezcla de cationes en la misma subred cristalografica. El desmezclado cinético puede reducir o no el rendimiento y
tiempo de vida de la membrana.

La descomposicién cinética implica una rotura total del compuesto o compuestos que comprenden la membrana, y
da como resultado la aparicién de compuestos de descomposicidn sobre la superficie de la membrana. Este fendmeno
sucede en todos los materiales multicomponente cuando se colocan en un gradiente de potencial que excede de una
cierta magnitud critica. Una membrana que se mantiene en un gradiente de presion parcial de oxigeno suficientemente
grande para que tenga lugar la descomposicion cinética, tendrd reducidos su rendimiento y tiempo de vida.

La produccidén de hidrégeno a partir de gas natural por reformado con vapor de agua es una técnica bien conocida.
La reaccién de reformado con vapor de agua se puede escribir:

CH4 + Hzo = C02 +4 Hz

Esta reaccion estd favorecida por la temperatura alta, termodindmicamente asi como cinéticamente. Por lo tanto
se considera que es una gran ventaja llevar a cabo el reformado con vapor de agua a temperatura alta. Aumentando
la temperatura, por ejemplo de 500 a 800°C, la cantidad de hidrégeno producida por la reaccion de reformado con
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vapor de agua se aumenta en un factor de cuatro a la presion total de 20 bar. Extrayendo hidrégeno por medio de
una membrana de hidrégeno, la reaccién de reformado con vapor de agua se desplaza a la derecha y se produce mas
hidrégeno. Las membranas cerdmicas densas de hidrégeno, descritas en la presente invencién, permiten el uso de
temperaturas tan altas como 900°C o por encima, lo que asegura la produccién eficaz de hidrégeno puro.

Las condiciones de proceso del proceso relevante definen las inmediaciones de la membrana y representan un
papel determinante en la seleccién del material de la membrana. En las Tablas 1 y 2 se dan ejemplos de pardmetros
de proceso tipicos para la produccién de hidrégeno a partir de gas natural reformado con vapor de agua. La presién
parcial de oxigeno se determina por el equilibrio:

H2 + 1/2 02 = HzO

Ambos procesos se caracterizan por unas condiciones reductoras, con altas presiones parciales de H,O y CO,. Las
presiones parciales de oxigeno y CO,, en particular, son pardmetros criticos que restringen la eleccién de materiales
para estas membranas de hidrégeno.

TABLA 1

Ejemplo de pardmetros de proceso para un proceso de produccion de hidrogeno

Lado del gas de sintesis |Lado del H;
Temperatura 700°C 700°C
Presidén total | 20 bar 1,5 bar
Pu> 3-7 bar 0,2-1 bar
Po2 107 par 1073 - 107*° bar
Pcoz 2-7 bar 0 bar
Puso 3-6 bar 0,5-1,3 bar
TABLA 2
Ejemplo de pardmetros de proceso para un proceso de produccion de hidrégeno
Lado del gas de sintesis |Lado del H;
Temperatura 900°C 900°C
Presidén total | 20 bar 1,5 bar
Pu> 5-12 bar 0,2-1 bar
Poz 107" bar 107" - 107" bar
Peoz 1-4 bar 0 bar
Puso 4-5 bar 0,5-1,3 bar

Membranas densas de hidrégeno han sido descritas previamente.

Membranas metdlicas basadas en Pd se describen por ejemplo en los documentos US 1.174.631, US 2.773.561,
y US 4.388.479. Los principales inconvenientes asociados con estas membranas son el coste del Pd y mds atin la
insuficiente estabilidad microestructural, y por lo tanto tiempo de vida, a temperaturas que exceden de 400-500°C.

El documento US-A-5.272.871 describe un electrolito s6lido conductor de protones que se completa con anodo
y céatodo para electrolisis de vapor de agua. El electrolito s6lido conductor de protones estd hecho de un material
sinterizado de un 6xido tipo perovskita aceptador dopado.
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El documento EP-0 962 423 describe un proceso para recuperar los productos deseados tanto del lado del anodo
como del lado del cdtodo de un reactor de transporte de iones. Como membrana se puede usar una membrana de
transporte de iones selectiva para el oxigeno que se puede hacer de 6xidos de metales dopados del tipo perovskita.

El documento US 5.821.185 describe una membrana catalitica que es una membrana mediadora de protones y
electrones y que comprende dicha membrana un material de 6xido de metal mixto de fase dnica de férmula:

AB lfxB,xO3fy

en la que A se selecciona entre iones Ca, Sr o Ba; B se selecciona entre iones Ce, Tb, Pr, o Th; B’ se selecciona entre
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Al, Ga, o In, o combinaciones de los mismos; y depende de las valencias de A, By B’
y es un nimero que proporciona el equilibrio de carga y x es mayor o igual que 0,02 y menor o igual que 0,5.

El principal inconveniente de estas composiciones de membrana es su deficiente estabilidad frente a la reaccién
con diéxido de carbono.

El objeto principal de la presente invencion era llegar a una membrana capaz de transportar hidrégeno, y que
mostrara buena estabilidad frente a la reaccién con diéxido de carbono y frente a la reduccion de componentes de
oxidos a metales a temperaturas por encima de 600°C.

Otro objeto de la presente invencion era llegar a una membrana durable, caracterizada por buena estabilidad mi-
croestructural y mecdnica a temperaturas por encima de 600°C.

Los inventores encontraron que ciertas clases de 6xidos metdlicos multicomponentes son particularmente ade-
cuados como materiales de membrana de hidrégeno en procesos con temperaturas por encima de 600°C en los que la
corriente de gas de alimentacidn contiene hidrocarburos parcialmente oxidados a presion elevada, y consiguientemente
la corriente de gas de alimentacidn se caracteriza por una presion parcial de oxigeno baja y unas presiones parciales de
diéxido de carbono y agua altas. Se sabe que los materiales de estas composiciones tienen buena resistencia mecanica
y buena estabilidad microestructural a temperaturas de 600 a 1100°C. Adicionalmente, debido a su alta estabilidad
frente a didéxido de carbono y agua y alta estabilidad a presiones parciales de oxigeno bajas, estos materiales son
particularmente adecuados como membranas para la produccién de hidrégeno a partir de hidrocarburos parcialmente
oxidados.

Las composiciones segtn la presente invencion se basan en la denominada estructura de perovskita, designada asi
por el mineral perovskita, CaTiOs. Es bien conocido que el calcio y el titanio se pueden reemplazar o sustituir por un
gran nimero de elementos metalicos reteniendo al mismo tiempo la estructura de perovskita, aunque la mayoria de las
composiciones de este tipo o no conducen protones o electrones, o no tienen la estabilidad termodindmica o mecdnica
requeridas. Los inventores encontraron que las composiciones que se representan por medio la férmula general A; (A’
(B,_,B’y),O;_4, en la que A es un elemento lantdnido o mezclas de los mismos, A’ es un elemento alcalinotérreo o
mezclas de los mismos, B es cromo, manganeso o hierro, B’ es titanio, aluminio, circonio o hafnio, y x, y, wy d
representan cada uno un niimero tal que O<x<1, 0<y<I, 0,9<w<1,1, y d es igual al niimero que hace neutra la carga
del compuesto y estd entre cero y aproximadamente 0,6, cuamplen todos esos requisitos.

Por lo tanto una materia objeto de la presente invencion es una membrana multicomponente mixta sélida conduc-
tora de protones y electrones para uso en un reactor, caracterizada porque la membrana comprende un 6xido metédlico
mixto que tiene una estructura representada por la férmula:

A]—XA/X(BI—yB,y)WO3—d

en la que A es un elemento lantdnido o mezclas de los mismos, A’ es un elemento alcalinotérreo o mezclas de los
mismos, B es cromo, manganeso o hierro, B’ es titanio, aluminio, circonio o hafnio, y x, y, w y d representan cada uno
un ndmero tal que 0<x<1, 0<y<l1, 0,9<w<1,1, y d es igual al nlimero que hace neutra la carga del compuesto y es no
menor que cero y no mayor que aproximadamente 0,6.

Normalmente composiciones que cristalizan en la estructura de perovskita de la formula general anterior se ha-
cen estequiométricas, esto es w=1. Los inventores encontraron, sin embargo, que variando w en el intervalo desde
aproximadamente 0,9 hasta aproximadamente 1,1, se pueden controlar y mejorar importantes propiedades mecdnicas
tales como comportamiento de deformacion y estabilidad microestructural a alta temperatura. La Figura 5 muestra un
ejemplo del efecto sobre la deformacidn a alta temperatura. También se puede reducir la tendencia de los materiales a
experimentar desmezclado cinético o descomposicién optimizando el valor de w en el intervalo de aproximadamente
0,9 a aproximadamente 1,1.

Composiciones representativas de la presente invencién incluyen, pero no se restringen: Lag ¢Sty ;CrOs_q, Lag oSty
Cry 0,034, LagySry;Crpos05_4, LagssCag sCrO;_q, LageSry;MnO;_g, SrFeqo;TigesO3-4, SrCrogsTig9303-4, LagsSry,
Cro23Alo303_4, Lag ;81 3Cr 3710 ,03_4, y LagsSto,CrooHfy 1 O;_4.
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Composiciones preferidas de la presente invencion tienen A’ que representa calcio o estroncio. A’ que representa
magnesio es menos preferida, debido al pequefio tamafio idnico del magnesio. A’ que representa bario es menos
preferida, debido a que la presencia de bario rebaja la estabilidad hacia diéxido de carbono y vapor de agua.

El elemento mds preferido representado por A, es lantano. El ién lantano es mds grande que los otros iones trivalen-
tes de tierras raras, y las composiciones con A que representa lantano son més estables y tienen una mayor solubilidad
de hidrégeno.

Composiciones particularmente adecuadas segin la presente invencion tienen B que representa cromo. Composi-
ciones que contienen cromo tienden a disolver mds hidrégeno y son mds estables con respecto a reduccién del 6xido
multicomponente a metal.

En los procesos en los que el desmezclado cinético potencialmente puede reducir el rendimiento de la membrana,
las composiciones mds preferidas son las composiciones mas simples con y=0. En tales casos son particularmente
adecuadas composiciones que tienen férmulas La,_,Ca,Cr,Os_q y La,_,Sr,Cr,Os_g4, en las que 0<x<0,5, y 0,9<w<1,1.

La invencion se explicard y se perfilard adicionalmente en los siguientes ejemplos y figuras.

La Fig. 1 muestra el difractograma de rayos-X del material de membrana de hidrégeno del Ejemplo 1, Lay4Cay;
CrOs_q.

La Fig. 2 muestra el difractograma de rayos-X del material de membrana de hidrégeno del Ejemplo 2, Lag oSt
CI'O:;,L].

La Fig. 3 muestra las caracteristicas de permeacién de hidrégeno del material de membrana del Ejemplo 2. Las
presiones parciales de hidrogeno y de agua en el gas en el lado de la membrana de py, alta fueron como sigue:

Tiempo (h)*) P.. (bar) Py (bar)

10-23 0,20 0,02
23-27 0,12 0,40
27-28 0,30 0,40
28-30 0,60 0,40
30-31 0,00 0,40
31-35 0,12 0,40
35-70 0,20 0,02

*) después de inicio del experimento

La Fig. 4 muestra las caracteristicas de permeacién de hidrégeno del material de membrana del Ejemplo 3. Las
presiones parciales de hidrogeno y de agua en el gas en el lado de la membrana de py, alta fueron como sigue:

Tiempo (h)*) P.. (bar) Py (bar)
100-103 0,30 0,40
103-142 0,10 0,02
142-145 0,06 0,40
145-153 0,30 0,40
153-165 0,10 0,02
165-167 0,06 0,40
167-173 0,30 0,40
173~ 0,10 0,02

*) después de inicio del experimento
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La Fig. 5 muestra el comportamiento de deformacién a alta temperatura de los materiales de membrana de los
Ejemplos 6y 7.

Ejemplo 1
Preparacion de LayyCaq1CrO;_4

Se prepar6 una membrana mixta sélida conductora por una ruta de sintesis quimica suave en la que se disolvieron
en primer lugar las cantidades apropiadas de La,O; y CaCOs; en 4cido nitrico. A esta mezcla liquida se afiadié la
cantidad apropiada de una solucién acuosa 1M de Cr(NO;); estandarizada previamente preparada. Se afiadi6 a la
mezcla exceso de cido citrico, y se evapord el exceso de agua durante 3 horas a 90°C durante cuyo tiempo tuvo lugar
la formacién de complejos. El gel resultante se secé al aire durante 14 horas calentando a 140°C, tras lo cual se elimind
la materia organica sometiendo la muestra a 500°C durante 2 horas. El polvo se calciné a 800°C durante 10 horas y
a continuacion se trituré en un molino planetario con un medio de molturacién de circonia estabilizada con itria. La
mezcla en polvo se combiné a continuacién con un ligante y se comprimi6 en frio uniaxialmente a un disco de 13 mm
@ a 180 MPa. El disco poroso resultante se calent6 a 500°C a 3°/min al aire para permitir la combustién controlada
del ligante, y luego se calent6 adicionalmente a 1700°C en H, al 4% en N,, se mantuvo a 1700°C durante 5 horas y se
enfrié a temperatura ambiente. Este procedimiento dio un disco desgasificado de 10 mm @ con >95% de la densidad
tedrica. La membrana se pulié por ambos lados a un acabado superficial de 1 micra y espesor de 1,00 mm. La férmula
que representa el producto se puede expresar como LagoCag;CrO;_g.

Ejemplo 2
Preparacion de LayySry1CrOs_q

Se preparé una membrana mixta sélida conductora segin el método del Ejemplo 1 excepto que se usé SrCO; en
lugar de CaCO; para dar un producto que se puede representar por la férmula Lagy¢Sr,;CrO;_4. El procedimiento dio
un disco desgasificado de 10 mm @ con >97% de la densidad tedrica. La membrana se pulié por ambos lados a un
acabado superficial de 1 micra y espesor de 1,00 mm.

Ejemplo 3
Preparacion de Lay75579,5CrO;_4

Se prepar6 una membrana mixta sélida conductora segtin el método del Ejemplo 2 para dar un producto que se
puede representar por la férmula La,;5Sr,5CrO;_4. El procedimiento dio un disco desgasificado de 10 mm @ con
>97% de la densidad teérica. La membrana se pulié por ambos lados a un acabado superficial de 1 micra y espesor de
1,00 mm.

Ejemplo 4
Preparacion de Layg5Sto0sMnO;_q

Se prepar6 una membrana mixta sélida conductora por una ruta de sintesis quimica suave en la que se disolvieron
en primer lugar las cantidades apropiadas de La,O; y SrCO; en 4cido nitrico. A esta mezcla liquida se afiadié la
cantidad apropiada de una solucién acuosa 1M de nitrato de manganeso estandarizada previamente preparada. Se
afiadi6 a la mezcla exceso de 4cido citrico y se evapor6 el exceso de agua durante 3 horas a 90°C, durante cuyo tiempo
tuvo lugar la formacién de complejos. El gel resultante se secé al aire durante 14 horas calentando a 140°C, tras lo cual
se elimind la materia orgdnica sometiendo la muestra a 500°C durante 2 horas. El polvo se calciné a 900°C durante 10
horas y a continuacién se tritur6 en un molino planetario con un medio de molturacién de circonia estabilizada con
itria. La mezcla en polvo se combiné a continuacién con un ligante y se comprimié en frio uniaxialmente a un disco
de 13 mm @ a 180 MPa. El disco poroso resultante se calent6 a 500°C a 3°/min al aire para permitir la combustién
controlada del ligante, y luego se calent6 adicionalmente a 1225°C al aire, se mantuvo a 1225°C durante 3 horas y se
enfri6 a temperatura ambiente. Este procedimiento dio un disco desgasificado de 10 mm @ con >95% de la densidad
tedrica. La membrana se pulié por ambos lados a un acabado superficial de 1 micra y espesor de 0,95 mm. La férmula
que representa el producto puede expresarse como Lag g5 St osMnO;_g.

Ejemplo 5
Preparacion de SrTiygsFey 07054

Se preparé una membrana mixta sélida conductora por una ruta de sintesis quimica suave en la que se disolvieron en
primer lugar las cantidades apropiadas de SrCO; y acetilacetonato de titanilo en acido nitrico. A esta mezcla liquida se
afiadié la cantidad apropiada de una solucién acuosa 1M de nitrato de hierro estandarizada previamente preparada. Se
afiadi6 a la mezcla exceso de 4cido citrico y se evapord el exceso de agua durante 3 horas a 90°C, durante cuyo tiempo
tuvo lugar la formacion de complejos. El gel resultante se secé al aire durante 14 horas calentando a 140°C, tras lo cual
se eliminé la materia orgdnica sometiendo la muestra a 500°C durante 2 horas. El polvo se calciné a 900°C durante 10
horas y a continuacién se trituré en un molino planetario con un medio de molturacién de circonia estabilizada con
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itria. La mezcla en polvo se combiné a continuacién con un ligante y se comprimié en frio uniaxialmente a un disco
de 13 mm @ a 180 MPa. El disco poroso resultante se calent a 500°C a 3°/min al aire para permitir la combustién
controlada del ligante, y luego se calent6 adicionalmente a 1300°C al aire, se mantuvo a 1300°C durante 3 horas y se
enfrié a temperatura ambiente. Este procedimiento dio un disco desgasificado de 10 mm @ con >95% de la densidad
tedrica. La membrana se pulié por ambos lados a un acabado superficial de 1 micra y espesor de 0,80 mm. La férmula
que representa el producto se puede expresar como Sr(TigesFen ;)05 4.

Ejemplo 6
Preparacion de Ca(FeqTiyg)9703_q

Se prepar6 una membrana mixta sélida conductora por una ruta de sintesis quimica suave en la que se disolvieron
en primer lugar cantidades apropiadas de CaCO; y acetilacetonato de titanilo en dcido nitrico. A esta mezcla liquida se
afiadié la cantidad apropiada de una solucién acuosa 1M de nitrato de hierro estandarizada previamente preparada. Se
afiadi6 a la mezcla exceso de 4cido citrico y se evapord el exceso de agua durante 3 horas a 90°C, durante cuyo tiempo
tuvo lugar la formacion de complejos. El gel resultante se secé al aire durante 14 horas calentando a 140°C, tras lo cual
se elimind la materia orgdnica sometiendo la muestra a 500°C durante 2 horas. El polvo se calciné a 900°C durante 10
horas y a continuacién se trituré en un molino planetario con un medio de molturacién de circonia estabilizada con
itria. La mezcla en polvo se combiné a continuacién con un ligante y se comprimié en frio uniaxialmente a un disco
de 13 mm @ a 180 MPa. El disco poroso resultante se calent6 a 500°C a 3°/min al aire para permitir la combustién
controlada del ligante, y luego se calent6 adicionalmente a 1150°C al aire, se mantuvo a 1150°C durante 3 horas y se
enfri6 a temperatura ambiente. Este procedimiento dio un disco desgasificado de 10 mm @ con >95% de la densidad
tedrica. La membrana se pulié por ambos lados a un acabado superficial de 1 micra y espesor de 1,00 mm. La férmula
que representa el producto se puede expresar como Ca(Fey ;Tig)09703-4.

Ejemplo 7
Preparacion de Ca(FeTiyo)10303-4

Se prepar6 una membrana mixta sélida conductora segin el método del Ejemplo 6 para dar un producto que se
puede representar por la formula Ca(Fe,;Tigg);030s-4. El procedimiento dio un disco desgasificado de 10 mm @ con
>95% de la densidad tedrica. La membrana se pulié por ambos lados a un acabado superficial de 1 micra y espesor de
1,00 mm.

Ejemplo 8
Estructura de LayyCayCrO;_q Y Lay oSty CrO;_4

En las Figs. 1 y 2 se muestran difractogramas XRD de los materiales de las membranas de hidrégeno de los
Ejemplos 1 y 2. Ambos materiales son de fase inica y poseen estructura de perovskita.

Ejemplo 9
Ensayo de permeacion de hidrogeno de una membrana densa de LayoSry1CrO;_4

El disco de membrana mixta conductora de protones y electrones del Ejemplo 2 se unié a un tubo de alimina
colocando un anillo de oro entre la membrana y el tubo de alimina y un anillo de oro entre la membrana y una
estructura de cuarzo de soporte. El conjunto de la membrana se calent6 a 1050°C a los que se abland6 el oro y se
formo un cierre entre la membrana y el tubo de alimina.

Inicialmente, se descargaron 200 ml/min (STP) de nitrégeno por la superficie exterior (Py, alta o primaria) de la
membrana, y 100 ml/min (STP) de helio por la superficie interior (Py, baja o secundaria). El andlisis del contenido
de oxigeno y nitrégeno de la corriente de helio de salida por medio de cromatografia de gases mostré la ausencia de
fugas de gas internas o externas.

Después del ensayo inicial de fugas, se descargaron 200 ml/min (STP) de una mezcla de nitrégeno, hidrégeno (0-
60%) y agua (2-40%) por la superficie de la membrana de py, alta, y 100 ml/min (STP) de helio por la superficie
de pu» baja. Las concentraciones de hidrégeno y agua en la corriente de helio de salida se midieron por medio del
cromatégrafo de gases, asi como nitrégeno y oxigeno. El flujo de hidrégeno y oxigeno a través de la membrana se
puede calcular a partir de esos contenidos medidos. En ausencia de fugas, se pueden usar las siguientes férmulas:

T2 = Xz + Xipo) &
Amem

o = 1 X Fio

2 =35 H20 A
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En las que Jy, es el flujo de hidrégeno por drea de membrana, Jo, es el flujo de oxigeno por drea de membrana,
Xy es la fracciéon molar de H, en la corriente de barrido de He de salida, X0 es la fraccion molar de H,O en la
corriente de barrido de He de salida, F, es el caudal total de gas que sale del compartimento de Py, baja de la celda
de permeacion de hidrégeno, y A, €s el drea activa de la membrana. El flujo de hidrégeno y oxigeno se determiné a
varias temperaturas entre 400°C y 1060°C.

La Fig. 3 muestra el flujo de hidrégeno y oxigeno (abscisa izquierda, lineas de dibujo continuas) y la temperatura
(abscisa derecha, cruces) como funciones del tiempo durante el ensayo de permeaciéon de hidrégeno. El flujo de
hidrégeno a 1000°C y espesor de membrana de 1,0 mm, con Py, = 0,6 bar y Py, = 0,4 bar en el gas primario, fue 0,02
ml/(cm?min).

Ejemplo 10
Ensayo de permeacion de hidrogeno de una membrana densa de Lay7557,,5CrOs_q

El disco de membrana mixta conductora de protones y electrones del Ejemplo 3 se mont6 en la instalacién del
ensayo de permeacion segtin el Ejemplo 9. Se realiz6 un ensayo de permeacién segin el procedimiento descrito en el
Ejemplo 9.

La Fig. 4 muestra el flujo de hidrégeno y oxigeno (abscisa izquierda, lineas de dibujo continuas) y la temperatura
(abscisa derecha, cruces) como funciones del tiempo durante el ensayo de permeaciéon de hidrégeno. El flujo de
hidrégeno a 1030°C y espesor de membrana de 1,0 mm, con Py, = 0,3 bar y Py, = 0,4 bar en el gas primario, fue 0,01
ml/(cm?min).

Ejemplo 11

Ensayo de deformacion a alta temperatura de una membrana densa de Ca(FeqTiyg)0 97034 ¥ una membrana densa
de Ca(Fey;Tigp)10305-a

Los discos de membranas mixtas conductoras de protones y electrones de los Ejemplos 6 y 7 se cortaron en barras
rectangulares. Estas barras se montaron en un caballete de flexién de 3 puntos a alta temperatura y se mantuvieron a
la temperatura del ensayo durante un prolongado periodo de tiempo mientras se aplicaba una pequefia carga. Después
del enfriamiento, se determiné la deformacién permanente de la barra midiendo la desviacién en el punto medio, y se
relaciond ésta con las condiciones de la carga y la temperatura y duracion del ensayo.

La Fig. 5 muestra la tasa de tensién normalizada frente a la temperatura de los discos de membrana de los Ejemplos
6 y 7. El disco de membrana de Ca(Fe;Tig)0970;3_4 tiene una resistencia considerablemente mas alta frente a la
deformacion que el disco de membrana de Ca(Fe,;Tiy9);0;05_4. Esto ilustra la importancia de la relacién A/B, o el
valor de w de la férmula A,_ A’ (B,_,B’,),,O5_q.
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REIVINDICACIONES
1. Una membrana multicomponente mixta sélida conductora de protones y electrones para uso en un reactor,

caracterizada porque la membrana comprende un 6xido de metal mixto que tiene una estructura representada por la
férmula

Alfo’x(B lfyB,y)wOZ%fd

en la que A es un elemento lantdnido o mezclas de los mismos, A’ es un elemento alcalinotérreo o mezclas de los
mismos, B es cromo, manganeso o hierro, B’ es titanio, aluminio, circonio o hafnio, y x, y, w y d representan cada uno
un numero tal que O<x<1, 0<y<l1, 0,9<w<1,1, y d es igual al nimero que hace neutra la carga del compuesto y es no
menor que cero y no mayor que aproximadamente 0,6.

2. Una membrana segun la reivindicacion 1, caracterizada porque A’ es esencialmente estroncio o calcio.

3. Una membrana segun la reivindicacion 1, caracterizada porque A es esencialmente lantano.

4. Una membrana segtin la reivindicacién 1, caracterizada porque B es cromo e y=0.

5. Una membrana segun la reivindicacién 1, caracterizada porque A’ es esencialmente estroncio o calcio, A es
esencialmente lantano, B es cromo e y=0.

6. Uso de la membrana segtin las reivindicaciones 1 a 5, para la produccién de hidrégeno y mezclas de hidrégeno.

7. Uso de la membrana segtin las reivindicaciones 1 a 5, en procesos de generacion de calor y energia.
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