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DESCRIPCION
Membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno
Derechos del gobierno de EE. UU.

La invencion descrita y reivindicada en la presente memoria se realiz6 con el apoyo del gobierno de Estados Unidos
con el numero de acuerdo de cooperaciéon DE-FC26 07NT43088 concedido por el Departamento de Energia de EE.
UU. El gobierno de los Estados Unidos tiene ciertos derechos en esta invencion.

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno y un
método para la fabricacion del articulo en si. Mas especificamente, la invencion se refiere a una membrana
compuesta de doble funciéon que tiene un sustrato ceramico con una capa densa, conductora mixta en una cara del
sustrato de transporte de oxigeno y una capa catalizadora en la cara opuesta del sustrato para catalizar reacciones
de reformacion endotérmicas. La membrana se produce depositando la capa densa, conductora mixta y la capa
catalizadora en las caras opuestas del sustrato en etapas separadas. La capa catalizadora se forma utilizando
material catalizador seleccionado para promover reacciones endotérmicas.

Antecedentes

Se han propuesto membranas compuestas de transporte de oxigeno para diversos usos que implican la produccién
de oxigeno esencialmente puro mediante la separacion de oxigeno de una fuente que contiene oxigeno mediante el
transporte de oxigeno a través de dicha membrana. Por ejemplo, tales membranas pueden utilizarse en dispositivos
de combustion para apoyar la oxicombustién o en reactores para reacciones de oxidacion parcial que implican la
produccion de un gas de sintesis o la generacion de calor para apoyar reacciones quimicas endotérmicas.

En tales aplicaciones, las membranas compuestas de transporte de oxigeno contienen una capa densa de un
material conductor mixto que permite el transporte tanto de iones de oxigeno como de electrones a temperaturas
elevadas. La capa densa se forma sobre un sustrato ceramico que funciona como soporte poroso. La capa densa
puede estar compuesta por un conductor mixto o dos fases de materiales, una fase idnica para conducir los iones de
oxigeno y una fase electronica para conducir los electrones. Los conductores mixtos tipicos se forman a partir de
materiales estructurados de perovskita dopada. En el caso de una mezcla de materiales, el conductor iénico puede
ser circonia estabilizada con itrio o escandio, y el conductor electronico puede ser un material estructurado de
perovskita que transportara electrones, o puede ser un metal o aleacion de metal, o una mezcla del material de tipo
perovskita y metal o aleacién de metal. Algunas membranas conocidas también tienen capas adicionales, tales
como una capa porosa de intercambio de superficie situada en la cara de la alimentacion de la capa densa para
mejorar la reduccién del oxigeno en iones de oxigeno, y una capa porosa intermedia en la cara opuesta de la capa
densa. Dicha membrana compuesta se ilustra en US-7.556.676, que utiliza dos materiales de fase para la capa
densa, la capa porosa de intercambio de superficie y la capa porosa intermedia. Estas capas estan soportadas sobre
un soporte poroso que puede estar formado por circonia.

Para minimizar la resistencia de la membrana al transporte idnico, estas membranas se hacen tan delgadas como
sea factible y se soportan sobre un soporte poroso. Debido a que la resistencia al transporte de oxigeno depende del
espesor de la membrana, la capa densa se hace lo mas delgada posible y, por lo tanto, debe estar soportada. Otro
factor limitante para el rendimiento de una membrana de transporte de oxigeno tiene que ver con las capas de
soporte a cada lado de la capa densa; estas capas de soporte pueden o no ser activas para la conduccion de iones
de oxigeno o electrones. Estas capas en si mismas pueden consistir en una red de poros interconectados que
pueden limitar la difusion del oxigeno o del combustible o de otra sustancia a través de la membrana para facilitar el
transporte de oxigeno y mejorar el flujo de oxigeno a través de la membrana.

Por tanto, tales capas de soporte estan fabricadas de forma tipica con una porosidad graduada, en la que el tamafo
del poro disminuye en direccion hacia la capa densa o se hacen muy porosas por todos lados. Sin embargo, la alta
porosidad tiende a debilitar esta estructura. La membrana compuesta de transporte de oxigeno resultante puede
fabricarse como un elemento plano o como un elemento tubular en el que la capa densa esté situada en la superficie
interna o la superficie externa del elemento plano o tubo.

La membranas compuestas de transporte de oxigeno funcionan transportando iones de oxigeno a través de un
material capaz de conducir iones de oxigeno y electrones a temperaturas elevadas. Una corriente que contiene
oxigeno fluye en una cara, la cara de retencion de la membrana, al menos una parte de la cual esté en contacto con
la superficie de la membrana. El oxigeno en la corriente que contiene oxigeno en contacto se ioniza en la superficie
de la membrana, y los iones de oxigeno resultantes son impulsados a través del material conductor mixto y emergen
por su cara opuesta para recombinarse en oxigeno elemental. En la recombinacion, los electrones se liberan y se
transportan de vuelta a través de la membrana hacia la cara de retenciéon para comenzar el ciclo de ionizacion. El
oxigeno permeado reacciona con un combustible que fluye sobre la cara de permeado de la membrana. Las
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reacciones de combustién producen productos tales como gases de sintesis por medio de la oxidacién parcial del
combustible. Debe observarse que las reacciones de combustién, al combustionar al menos algo del oxigeno
permeado, producen una diferencia en la presién parcial del oxigeno a través de la membrana que puede servir
como potencial de impulso para el transporte de oxigeno a través de la membrana. Las reacciones de combustién
también producen calor que se utiliza para elevar la temperatura de la membrana a una temperatura funcional en la
que pueda producirse el transporte de oxigeno. Puede utilizarse calor superior al requerido para mantener la
membrana a una temperatura funcional deseada para suministrar calor a un proceso industrial que requiera
calentamiento. En aplicaciones de produccién de gas de sintesis, la corriente de combustible introducida en la cara
de permeado contiene, de forma tipica, tipos de combustibles tales como hidrégeno, monéxido de carbono, metano.
En algunos casos, puede haber presentes otros hidrocarburos en la corriente de combustible. El gas combustible sin
reaccionar sale con el efluente por la cara de permeado.

Se han propuesto el uso de catalizadores de oxidacién para mejorar la produccion de gas de sintesis. Los
catalizadores de oxidacién pueden incorporarse dentro de la capa conductora mixta a través de la cual se produce el
transporte de oxigeno, o los catalizadores de oxidacién pueden disponerse dentro de la membrana como una capa
contigua a la capa conductora mixta.

Por ejemplo, US-5.569.633 describe membranas ceramicas multicapa catalizadas en la superficie que tienen una
capa densa, mixta, conductora, de 6xido metélico multicomponente, con una primera superficie contigua a una
superficie de soporte porosa y una segunda superficie recubierta con material catalizador para mejorar el flujo de
oxigeno catalizando reacciones con oxigeno separado de un gas de alimentaciéon que contiene oxigeno. Se observo
una ventaja inesperada de mayor flujo de oxigeno al recubrir la superficie de la membrana en contacto con el gas de
alimentacion que contiene oxigeno con material catalizador. Sin embargo, tales soluciones que utilizan catalizadores
de oxidacién aceleran inicialmente el flujo de oxigeno, pero el rendimiento se deteriora debido a los intensos ciclos
redox experimentados por el material del catalizador de oxidacion, lo que da lugar a grietas en la membrana y a
deslaminacién de las capas funcionales. US-8.323.463 describia la impregnacion de la capa porosa intermedia,
incluyendo una capa de soporte porosa contigua a la capa porosa intermedia con catalizadores tales como ceria
dopada con gadolinio para promover la oxidacién de una sustancia combustible y, asi, aumentar el flujo de oxigeno.
US-4.791.079 abogo6 por la integracién de la capa conductora mixta e impermeable de ceramica con un catalizador
poroso para la oxidacién o deshidrogenacion de hidrocarburos. Se han sugerido complejos de manganeso
promovidos por litio 0 sodio como catalizadores preferidos. US-2006/0127656 aplicé una capa catalizadora porosa
adyacente a la capa densa conductora mixta para la oxidacion catalitica parcial de hidrocarburos.

También se ha propuesto el uso de catalizadores de reformacion para mejorar la produccion de gas de sintesis
convirtiendo el hidrocarburo sin reaccionar presente en la cara de permeado. El catalizador de reformaciéon puede
situarse proximo a la cara de permeado de la membrana como elementos catalizadores distintos separados de la
membrana. Ejemplos de estos elementos catalizadores distintos incluyen inserciones de catalizador estructuradas
en forma de granulos, laminas, estructuras reticulares, monolitos y similares. Sin embargo, estas soluciones afaden
una caida de presion y complejidad. Sigue existiendo la necesidad de utilizar de forma ventajosa un catalizador de
reformacién para obtener mayor rendimiento del gas de sintesis, convertir mas metano de la corriente de
alimentacion en gas de sintesis mediante reacciones de reformacion y gestionar el calor liberado de las reacciones
de combustion dentro de la membrana como apoyo a las reacciones de reformacion endotérmico. El catalizador de
reformacién no debe afectar adversamente al flujo de oxigeno, ni introducir contaminantes en las capas conductoras
mixtas de transporte de oxigeno, ni causar una degradacion estructural y/o funcional.

Tal como se explicara, la presente invencion proporciona una membrana compuesta de doble funcién de transporte
de oxigeno y un método de fabricacion del articulo en si. Mas especificamente, la invencién se refiere a una
membrana compuesta de doble funcidon que separa oxigeno y cataliza reacciones de reformacién, en donde dicha
membrana compuesta de doble funcion comprende un sustrato ceramico con una capa densa, conductora mixta en
una cara del sustrato de transporte de oxigeno y una capa catalizadora en la cara opuesta del sustrato para catalizar
reacciones de reformacion endotérmicas. La membrana se produce depositando la capa densa, conductora y mixta
y la capa catalizadora en las caras opuestas del sustrato en etapas separadas. La capa catalizadora se forma
utilizando material catalizador seleccionado para promover reacciones de reformacién endotérmicas para convertir
hidrocarburo de la mezcla de reaccion de la cara de permeado en gas de sintesis.

WO 97/41060 A1 se refiere a una membrana de transporte de oxigeno que comprende un sustrato poroso, una capa
conductora, mixta y monolitica de transporte de oxigeno y una capa catalizadora para catalizar reacciones
endotérmicas, en donde la capa conductora mixta de transporte de oxigeno se forma en una cara del sustrato
poroso y la capa catalizadora se forma en la cara opuesta del sustrato poroso.

Sumario de la invencion
En un aspecto, la presente invenciéon proporciona una membrana compuesta de doble funcion de transporte de
oxigeno, como se define en la reivindicacién 1, que a una temperatura elevada separa el oxigeno de una corriente

de gas que contiene oxigeno en contacto con una primera cara de la membrana, y convierte un gas de hidrocarburo
en contacto con una segunda cara de la membrana en el gas de sintesis catalizando reacciones de reformacion.
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Segun una realizacién de la presente invencion, la membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno
comprende un sustrato poroso que tiene una primera cara y una segunda cara opuesta; una estructura en capas que
comprende al menos una capa densa para transportar iones de oxigeno y electrones; una estructura en capas que
comprende al menos una capa catalizadora, también denominada capa catalizadora de reformacién o capa que
contiene catalizador para catalizar reacciones de reformacion. La capa densa que contiene una estructura en capas
se proporciona en la primera cara del sustrato poroso que forma la primera cara de la membrana. La estructura en
capas que contiene catalizador se proporciona en la segunda cara opuesta del sustrato poroso que forma la
segunda cara de la membrana. El sustrato poroso forma parte integrante de la membrana, proporciona soporte
mecanico para las estructuras en capas en la primera cara y la segunda cara opuesta del sustrato, y separa la capa
densa y la capa que contiene catalizador.

En otra realizacion, la presente invencion proporciona una membrana compuesta de doble funcién de transporte de
oxigeno que comprende un sustrato poroso que tiene una primera cara y una segunda cara opuesta con un espesor
definido entre la primera cara y la segunda cara opuesta; una capa densa que tiene fases conductoras ionica y
electronica para el transporte de oxigeno a través de la capa densa; una capa catalizadora para catalizar la
conversion de un gas de hidrocarburo a gas de sintesis cuando entra en contacto con la capa catalizadora; en donde
la capa densa esta situada en la primera cara del sustrato poroso y la capa catalizadora esta situada en la segunda
cara opuesta del sustrato poroso, separada de la capa densa, es decir, la capa densa y la capa catalizadora estan
separadas al menos por el sustrato poroso.

En otro aspecto, la presente invencion proporciona un método para la formacion de una membrana compuesta de
doble funcion de transporte de oxigeno como se define en la reivindicacién 9.

Segun la presente invencion, la membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno comprende una
estructura en capas de capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno formadas en una primera cara de un
soporte poroso, y una capa catalizadora de reformacién, también denominada capa catalizadora, formada en una
segunda cara opuesta del soporte poroso. La estructura en capas de capas conductoras mixtas de transporte de
oxigeno contiene al menos una capa conductora mixta denominada capa densa. Segun una realizacién, la capa
densa tiene una fase electrénica y una fase iénica, en donde la fase electrénica comprende (Lai.xMx)wCr1.y--FeyM',O3.
5, donde M: Ba, Sr, Ca; M Co, Ni, Ru, x es de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,5, w es de
aproximadamente 0,90 a aproximadamente 1,0, y es de 0,00 a 1, z es de aproximadamente 0,00 a
aproximadamente 0,2, y & neutraliza la carga del compuesto; y en donde la fase idénica comprende ZryxScxAyO2. 5,
donde x' es de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,22, y' es de aproximadamente 0,01 a aproximadamente
0,04, y Aes Y o Ce o0 mezclas de Y y Ce. El sustrato poroso se puede formar de Zri.,Bx02.5, donde x" es de
aproximadamente 0,05 a aproximadamente 0,13, B es Y o Sc o Al o Ce o mezclas de Y, Sc, Al y Ce. La capa
catalizadora puede estar formada de compuestos de metales activos catalizadores de reformacion, promotores de
catalizadores y materiales de soporte de catalizadores. Segun la invencién, el metal catalizador es uno o mas de
niquel, cobalto, renio, iridio, rodio, rutenio, paladio, platino o sus combinaciones. Los materiales de soporte de
catalizador son compuestos de cerdmica de gran superficie tales como AlxOs, ZnO;, CeO», TiO2 0 una mezcla de
estos materiales. Los promotores de catalizador incluyen CaO, LaxO3, MgO, BaO, SrO, Y203, K2O 0 mezclas de
estos materiales. El metal catalizador también podria ser dopado en una estructura estable a una temperatura
elevada tal como perovskita, pirocloro, hexaaluminato, espinela, zeolita 0 mezclas de estos materiales.

En otra realizacién de la presente invencion, la membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno
comprende ademas una capa porosa intermedia entre la capa densa y la primera cara del sustrato poroso, en donde
la capa porosa intermedia esta compuesta de una fase electronica y la fase iénica.

En otra realizaci6n adicional de la presente invencién, la membrana compuesta de doble funcién de transporte de
oxigeno comprende ademas una capa de intercambio de superficie que se superpone a la capa densa, de modo que
la capa densa se ubica entre la capa de intercambio de superficie y la capa porosa intermedia, y en donde la capa
de intercambio de superficie comprende un conductor electronico y un conductor idnico; el conductor electrénico de
la capa de intercambio de superficie comprende ademas (LaixMy)wCri-y-FeyM';Os.5, donde M: Ba, Sr, Ca; M': Co, Ni,
Ru, x es de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,5, w es de aproximadamente 0,90 a aproximadamente 1,0,
y es de 0,00 a 1, z es de aproximadamente 0,00 a aproximadamente 0,2, y & neutraliza la carga del compuesto; y en
donde la fase i6nica comprende Zri.SCxAyO2.5, donde x' es de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,22, y'
es de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,04,y Aes Y o Ce o mezclas de Y y Ce.

La membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno en algunas realizaciones puede configurarse en
donde: la fase electronica de la capa densa comprende (LaogSro2)0,95CrosF€0503.5 0 (LaogSro2)0,95Cro7F€0,303-5 0
(Lao,gSro,2)0,98CrosFeos503-5 0 (LaosSroz2)oesCrozFensOss, y la fase ibnica de la capa densa comprende
Zro,802SCo,180 Y0,01802.5; la fase electrénica de la capa porosa intermedia comprende (LaggSro2)o95Cro5Fe0,5035 0
(Lao,sSI’o,z)o,gsCI’o,sFeo,sos.a (o] (Lao,ssI’o,z)o,gsCI’oJFeo,sOs.a (o] (Lao,sSI’o,z)o,gsCI’oJFeo,sOs.a, y la fase i6nica de la capa
porosa intermedia comprende Zro802SCo,180Y0,01802-5; la fase electronica de la capa de intercambio de superficie
comprende  (LaosSro,2)0.95Cro3Fe07035 0  (LaosSro2)oeCrosFeo703s 0  (LaosSro2)o9s5CrosFeosOss 0
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(Lao,eSro,2)0,98CrosFe0,503-5; ¥ la fase idnica de la capa de intercambio de superficie comprende Zrp g02SCo,180Y0,01802-5;
el sustrato poroso comprende ademas Zrg g23Y0,07702-.

La membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno puede configurarse, en donde la fase iénica de
la capa densa constituye de aproximadamente 35 % a aproximadamente 65 % en volumen de la capa densa; la fase
i6nica de la capa porosa intermedia constituye de aproximadamente 35 % a aproximadamente 65 % en volumen de
la capa porosa intermedia; el conductor idnico de la capa de intercambio de superficie constituye de
aproximadamente 35 % a aproximadamente 65 % en volumen de la capa de intercambio de superficie.

La membrana compuesta de doble funciéon de transporte de oxigeno puede configurarse, en donde: el sustrato
poroso tiene un espesor de aproximadamente 0,7 mm a aproximadamente 2,5 mm, un tamafno promedio de poro de
aproximadamente 0,5 micrometros a aproximadamente 5 micrometros y una porosidad de aproximadamente 20 % a
aproximadamente 50 %; la capa porosa intermedia tiene un espesor de aproximadamente 10 micrometros a
aproximadamente 100 micrémetros, un tamafio promedio de poro de aproximadamente 0,1 micrometros a
aproximadamente 1 micrémetro, y una porosidad de aproximadamente 25 % a aproximadamente 50 %; y la capa de
intercambio de superficie tiene un espesor de aproximadamente 10 micrometros a aproximadamente 25
micrometros, un tamafo medio de poro de aproximadamente 0,1 micrometros a aproximadamente 1 micrometro, y
una porosidad de aproximadamente 25 % a aproximadamente 50 %; y la capa catalizadora tiene un espesor de 10
micrometros a 250 micrometros, un tamafo medio de poro de aproximadamente 0,5 micrometros a
aproximadamente 10 micrémetros, y una porosidad de aproximadamente 50 % a aproximadamente 80 %;
preferiblemente, la capa catalizadora tiene una porosidad mayor que la porosidad del sustrato poroso.

Segun la invencion, la membrana compuesta de doble funcion de transporte de oxigeno se forma siguiendo un
protocolo en etapas secuencial que comprende la formacién de una estructura en capas de materiales conductores
mixtos de transporte de oxigeno en una primera cara de un sustrato poroso, y la formacién de una capa catalizadora
en una segunda cara opuesta del sustrato poroso en etapas separadas. Segun una realizacion, la formacion de una
estructura en capas de materiales conductores mixtos de transporte de oxigeno comprende poner en contacto la
primera cara del sustrato poroso con una o mas suspensiones que contengan algunos ingredientes comunes y
algunos ingredientes distintos para formar la estructura en capas con capas que difieran en composicién,
propiedades y/o caracteristicas de la superficie. La estructura en capas formada es una estructura superpuesta, en
donde primero se forma una capa porosa intermedia en la primera cara del sustrato poroso, después se forma una
capa densa sobre la capa porosa intermedia y luego se forma, opcionalmente, una capa de intercambio de superficie
sobre la capa densa. La capa catalizadora se forma en la segunda cara opuesta del soporte poroso utilizando una
técnica de aplicacion de recubrimiento por lavado.

Breve descripcion del dibujo
Aun cuando la memoria descriptiva concluye con reivindicaciones que sefalan claramente el objeto que los
solicitantes consideran como su invencién, se cree que la invencioén se entenderia mejor con relaciéon a las figuras

que se acompanan, en donde mismos nimeros denotan mismas caracteristicas y en donde:

la Fig. 1 es una vista esquematica en seccién transversal de una membrana compuesta de doble funcién de
transporte de oxigeno;

la Fig. 2 es un diagrama de flujo de procesos para la produccion de la membrana compuesta de doble funcion de
transporte de oxigeno de la presente invencion;

la Fig. 3 es un diagrama de flujo de procesos alternativo para la produccién de la membrana compuesta de doble
funcién de transporte de oxigeno de la presente invencién;

la Fig. 4 es un diagrama de flujo de procesos alternativo para la produccién de la membrana compuesta de doble
funcién de transporte de oxigeno de la presente invencién;

las Fig. 5 a 8 muestran micrografias de microscopio electrénico de barrido (SEM) de secciones transversales de
superficies internas de capas catalizadoras formadas segun la presente invencion.

Descripcion detallada

Membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno

Con referencia a la Fig. 1, se ilustra una vista esquematica en seccion de una membrana compuesta 1 de doble
funcién de transporte de oxigeno de la presente invencion. La membrana compuesta 1 de doble funciéon de
transporte de oxigeno tiene un sustrato poroso 10 que tiene una primera cara 18 y una segunda cara 22 opuesta. El
sustrato poroso sirve de bloque de construccion de la membrana compuesta de doble funcién de transporte de
oxigeno que soporta capas de distintos materiales funcionales situados en cada cara del sustrato. Como podra
apreciar el experto en la técnica, esta membrana compuesta 1 de doble funcién de transporte de oxigeno podria
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configurarse como un elemento de membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno en forma de
tubo o placa plana. Este tubo o placa de membrana compuesta de transporte de oxigeno seria una de una serie de
un tipo de elementos situados dentro de un dispositivo para llevar a cabo conversiones quimicas, tales como
convertir un gas de hidrocarburo a gas de sintesis mediante reacciones de reformacion endotérmicas. En una
aplicacién en la que se desee gas de sintesis como producto, la membrana compuesta de doble funcién de
transporte de oxigeno puede configurarse como un tubo hecho de un sustrato poroso 10 (también denominado
soporte poroso) con una pluralidad de capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno en la primera cara 18
(superficie externa, también denominada superficie exterior del tubo), y una capa catalizadora de reformacion en la
segunda cara 22 opuesta (superficie interna, también denominada superficie interior del tubo).

Soporte poroso

El sustrato poroso 10 podria formarse a partir de éxido de circonia parcialmente estabilizado, p. €j., 3, 4 0 5 % mol
de circonia estabilizada con itria (YSZ, por sus siglas en inglés) o circonia totalmente estabilizada. De forma
alternativa, el sustrato poroso puede formarse a partir de una mezcla de MgO y MgAl>O4. De forma alternativa, el
sustrato poroso podria ser un metal poroso, aunque no como parte de la presente invencion. Como apreciara el
experto en la técnica, el sustrato poroso 10, también denominado soporte poroso o capa de soporte poroso, debe
proporcionar un area lo mas posible, pudiendo ser mientras tanto estructuralmente adecuada en su funciéon de
soporte. Las estructuras de soporte poroso para su aplicacion en membranas compuestas de transporte de oxigeno
se caracterizan mejor en términos de su porosidad, resistencia y difusividad eficaz del oxigeno. El soporte poroso
forma el soporte mecanico para las capas de membranas “activas”, de modo que debe tener suficiente resistencia a
temperaturas elevadas. Una estructura de soporte tipica en esta aplicacién tendria una porosidad total en el intervalo
de aproximadamente 20 a aproximadamente 50 %. Una propiedad importante del sustrato poroso es la capacidad
de permitir que especies gaseosas tales como Hz, CO, CH4, H2O y CO2 se muevan facilmente a través de la
estructura de soporte porosa hacia y desde las capas “activas” de la membrana. La capacidad del sustrato de
permitir el transporte gaseoso se puede caracterizar por una difusividad eficaz del oxigeno, Deit 02-n2. Para esta
aplicacion se ha determinado que se prefiere una Defi 02-N2 de mas de 0,005 cm?/s medida a temperatura ambiente.
El sustrato poroso también debera tener un coeficiente de expansién térmica con una diferencia de no mas del 10 %
con respecto a las capas “activas” de la membrana entre la temperatura ambiente y la temperatura de
funcionamiento de la membrana.

Capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno

Las capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno comprenden una primera capa 12 conductora mixtatambién
denominada primera capa o capa porosa intermedia o capa conductora mixta mas interna, una segunda 14 capa
conductora mixta también denominada segunda capa o capa densa o capa densa impermeable, y una tercera 16
capa conductora mixta también denominada tercera capa o capa de intercambio de superficie o capa conductora
mixta mas externa. Estas capas se forman en la primera cara 18 del sustrato poroso 10. Se forma una capa
catalizadora en la segunda cara 22 opuesta del sustrato poroso. La membrana compuesta de doble funcién de
transporte de oxigeno esta disefiada especificamente para funcionar en un ambiente en el que se introduce una
corriente que contiene aire u oxigeno y se pone en contacto con la capa conductora mixta mas externa en la primera
cara 18, y un combustible u otra sustancia combustible se introduce y se pone en contacto con la capa catalizadora
en la segunda cara 22 opuesta del sustrato poroso 10. El combustible se somete a la combustién soportada por el
oxigeno permeado para proporcionar la diferencia de presion parcial necesaria para impulsar el transporte de
oxigeno y también para calentar la membrana hasta una temperatura operativa en la que se producira el transporte
de oxigeno. Como tal, la primera capa 12, como se explicara, sirve como capa porosa de oxidacion de combustible
en la que el combustible combustiona con oxigeno permeado. Esta capa porosa de oxidacién puede incluir
opcionalmente un catalizador de combustion para promover las reacciones de combustion. A este respecto, no se
pretende que el término “combustible” sea limitativo cuando se utiliza en relacién con esta capa, tanto en la presente
memoria como en las reivindicaciones, sino mas bien que indique e incluya cualquier sustancia que pueda oxidarse
por permeacién de oxigeno a través de la membrana. La segunda capa 14 es una capa densa activa hermética a
gases que es impermeable al gas y permite solamente transporte de iones, en este caso iones de oxigeno
principalmente, y se denomina comunmente capa densa o capa de separacion densa. La tercera capa 16 sirve para
reducir inicialmente el oxigeno en el gas que contiene oxigeno tal como aire en contacto con la tercera capa dentro
de iones de oxigeno vy, por lo tanto, sirve de capa superficial porosa de activacion. Cada una de la primera capa 12,
segunda capa 14 y tercera capa 16, después del calentamiento y sinterizacién, tendran preferiblemente un espesor
de aproximadamente 10 um a aproximadamente 100 um.

Dirigiendo de nuevo la atencion a la composicion de las capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno, una
circonia estabilizada, concretamente, Zr1x,A«ByO2.5 €s un material comun en las tres capas de membrana “activas”,
concretamente, la primera capa 12, la segunda capa 14 y la tercera capa 16. Como se ha mencionado
anteriormente, en todas estas capas se produce transporte de oxigeno y, como tales, son “activas”. Para generar
niveles industrialmente relevantes de conductividad de iones de oxigeno, A y B son, de forma tipica, Sc, Y, Ce, Al 0
Ca.

Preferiblemente, esta circonia estabilizada tiene una composiciéon dada por la formula:
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Zr0,802SC0,180Y0,01802.5, mencionada a menudo como 10Sc1YSZ en la bibliografia asociada con esta clase de
membrana. Sin embargo, debe observarse que pueden sustituirse muchas combinaciones distintas de Sc, Y, Ce, Al,
Ca u otros elementos para lograr el mismo fin. La primera capa 12, capa porosa intermedia, esta configurada para
tener una superficie especifica alta en donde el combustible puede reaccionar con oxigeno o iones de oxigeno que
recombinan y quedan disponibles. La segunda capa 14, la capa densa, funciona para separar el oxigeno de un flujo
que contiene oxigeno en contacto con la tercera capa, capa 16 porosa de intercambio de superficie, y contiene unas
fases conductoras electronica e iénica. Como se ha explicado anteriormente, la fase electrénica es de (La1xSry)wCri-
y2FeyM;03.5 donde M' es un metal: Co, Ni, Ru, x es de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,5, w es de
aproximadamente 0,90 a aproximadamente 1,0, y es de 0,00 a 1, z es de aproximadamente 0,00 a
aproximadamente 0,2, y & neutraliza la carga del compuesto. La fase iénica es Zryx.yScxAyO25, donde X' es de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,22, y' es de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,04,y Aes Y o
Ce o0 una mezcla de Y y Ce. La capa 10 de soporte porosa estd formada por Zri«AxO2.5, donde x" es de
aproximadamente 0,05 a aproximadamente 0,13, A es Y o Sc o Al o Ce o mezclas de los mismos. La tercera capa
16, una capa de intercambio de superficie, se forma a partir de una mezcla de particulas de (Ln1xAx)wCr1yByOs.5 y
10Sc1YSZ y opcionalmente formadores de poro. En esta capa, Ln es La, Y, Pr, Ce 0 Sm, A es Ca, Sr, Ba, B puede
ser Mn, Fe, Co Al, Ti o combinaciones de los mismos; wes de 0,9 a 1,1, xes de 0,1 a0,4 ey esde 0,1 a0,6. (Lns-
Px)wCr1yByOszs y 10Sc1YSZ de esta capa después de la sinterizacion deberian estar presentes dentro de una
primera relacion volumétrica de entre 2 a 3y 4 a 1 respecto a una base porcentual en volumen.

Capa catalizadora de reformacién

Una capa 30 catalizadora de reformacion esta situada en la segunda cara 22 del sustrato poroso 10, separada
(distanciada) de la primera capa 12 situada en la primera cara 18 del sustrato poroso 10. La formacion de esta capa
catalizadora en la segunda cara 22 del sustrato se lleva a cabo como una etapa separada después de la formacion
de al menos la capa 14 densa en la primera cara del sustrato. La capa catalizadora de reformacién altamente porosa
acelera la reformacién endotérmica de hidrocarburos para producir gas de sintesis. La separacién entre la capa de
transporte de oxigeno y la capa catalizadora de reformacién protege los catalizadores metélicos de la exposicion
tanto a ambientes oxidantes como reductores, y evita ciclos catalizadores redox y la acumulacién de tensién interna.

Para formar la capa catalizadora 30 pueden aplicarse técnicas comunes de recubrimiento de catalizadores tales
como aplicacién de recubrimiento por lavado, recubrimiento por inmersion, deposicién por pulverizacion y colado en
cinta de suspension o suspensién catalizadora de sol-gel. Los ingredientes de una suspension de recubrimiento
pueden incluir uno 0 mas de los siguientes: catalizador en forma de metal u 6xido metélico o precursores metalicos
tales como nitrato metélico, O6xidos de soportes ceramicos como vehiculos de catalizador, promotores y
estabilizadores a temperatura elevada, aglutinantes organicos tales como butiral de polivinilo (PVB) v,
opcionalmente, uno o mas formadores de poros (p. €j., negro de carbén, cascara de nuez y polimetilmetacrilato con
disolventes acuosos o alcohdlicos o toluénicos. De forma alternativa, pueden molerse mezclas de polvos de vehiculo
ceramico y de metal catalizador o polvos de catalizador soportado comercialmente disponibles, hasta el tamafio de
particula deseado para preparar la suspension para recubrir la capa de sustrato. Otra alternativa adicional es
recubrir previamente los compuestos de ceramica porosa, tales como Al,O3z, YSZ, CeO- en la capa de sustrato de la
membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno y luego impregnar el compuesto de ceramica
porosa recubierta con precursores metalicos de catalizador.

Los catalizadores de reformacion preferidos incluyen niquel, cobalto, renio, iridio, rodio, rutenio, paladio, platino o
sus combinaciones. Los candidatos a vehiculos de catalizador podrian ser materiales ceramicos con elevada
superficie especifica tales como AloOs3, ZnO,, CeO,, TiO», soportes de perovskita, pirocloro, hexa-aluminato o
mezclas de estos materiales. Los promotores de alta temperatura pueden incluir CaO, Lax03, MgO, BaO, SrO, Y20s,
K20, materiales estructurados de espinela o mezclas de estos materiales. Los aglutinantes organicos no soélo
determinan la adherencia de la capa de recubrimiento, sino que también afectan a los microtineles en la capa
catalizadora. Por lo tanto, se prefiere premezclar con disolvente alcohélico (por ejemplo, 12 % en peso de PVB en IP
A) para mejorar su mezcla homogénea antes de afnadir otros ingredientes.

Si se incluye, la carga y el tamano de particula del formador de poros estan preferiblemente en los intervalos de 0,5
a8 umy 15 % en peso a 35 % en peso, respectivamente. Estos formadores de poros se determinan para desarrollar
una red muy porosa de capa catalizadora de recubrimiento en el sustrato poroso y evitar la obstruccion de los pasos
de flujos de gas tanto en la capa catalizadora como en el sustrato poroso. Facilitan la porosidad deseada
(preferiblemente de 55 % a 70 % de porosidad). Se prefiere que el tamano de particulas de los 6xidos ceramicos
esté cerca o sea mayor que el diametro del microcanal de la capa de soporte para minimizar la impregnacién de las
particulas dentro de la capa de soporte y el bloqueo del flujo de gas a través del canal. El espesor del recubrimiento
catalizador poroso puede controlarse mediante la viscosidad de la suspensién y las veces de recubrimiento, y es
preferible que sea mayor que 10 micrémetros, mas preferiblemente en el intervalo de aproximadamente 40
micrometros a aproximadamente 150 micrémetros para proporcionar una capa catalizadora mecanicamente estable
que tenga una superficie especifica suficiente para obtener la conversién de metano deseada. Las capas
catalizadoras que son mas espesas, por ejemplo, mayores que 200 micrometros, pueden ser estructuralmente
menos estables, desarrollar grietas y/o deslaminarse. Se prefiere tener una velocidad de contraccion térmica de la
capa catalizadora que sea igual o lo méas cercana posible a la del sustrato poroso para evitar la deslaminacién y/o el
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agrietamiento de la capa; esto puede conseguirse, por ejemplo, mediante la eleccion adecuada de la composicion
y/o el espesor de la capa catalizadora.

El proceso de recubrimiento catalizador puede aplicarse en distintas etapas en la fabricacion de la membrana
compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno. Como se muestra en la Fig. 2, primero se forman las tres
capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno, concretamente, la capa porosa intermedia, la capa densa y la
capa de intercambio de superficie, y luego se recubre la capa catalizadora. La Fig. 3 muestra otra propuesta en la
que primero se forman solamente la capa porosa intermedia y la capa densa, luego la capa catalizadora recubierta
en el interior del tubo seguida por la formacién de la capa de intercambio de superficie sobre la capa densa para
completar la arquitectura de la membrana de transporte de oxigeno en el exterior del tubo. Preferiblemente, la etapa
de recubrimiento catalizador debe introducirse después de que se haya formado al menos la capa densa para evitar
efectos adversos de exposicion durante largos periodos de tiempo a temperaturas elevadas requeridas para
sinterizar la capa densa; la formacién de la estructura de espinela inactiva de metales de transicion, tales como
NiAl,O4, en la capa catalizadora podria acelerarse; la capa catalizadora podria perder porosidad, estructuras
porosas asi como superficie especifica, y dar lugar a una reduccién significativa de la actividad catalizadora.

Se prefiere integrar un recubrimiento catalizador justo antes o después del recubrimiento de la capa (catddica) de
intercambio de superficie porque estas dos capas de recubrimiento estan en la cara opuesta de la membrana y
podrian sinterizarse por cocombustion al mismo tiempo. El espesor de la capa (anddica) porosa intermedia
conductora y mixta, de la capa densa y de la capa (catddica) porosa de intercambio de superficie de una membrana
compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno puede ser de aproximadamente 10 um a 100 um cada una,
mientras que la capa catalizadora con porosidad de 70 % y un tamarfio de poro de 6 um puede tener un espesor de
aproximadamente 20 um a 200 um. La geometria de la superficie catalizadora muy porosa ofrece una resistencia
difusiva reducida, y proporciona significativamente mas superficie especifica catalizadora.

Otra propuesta adicional mostrada en la Fig. 4 es formar primero un elemento reactor que comprenda al menos un
primer tubo de soporte poroso (o alguna otra geometria) con capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno en
la superficie externa y un segundo tubo poroso (o alguna otra geometria) también con capas conductoras mixtas de
transporte de oxigeno en el exterior que se acoplan entre si para proporcionar un paso de flujo continuo a un fluido
introducido en un extremo del primer tubo para salir por el otro extremo del segundo tubo. A continuacion, la capa
catalizadora se deposita en la superficie interna de los tubos de soporte porosos que ya han experimentado la
formacion de las tres capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno en una estructura en capas,
concretamente, capa porosa intermedia, capa densa y capa de intercambio de superficie en la superficie externa del
tubo de sustrato. Estos elementos de reactor se describen en la US-2015/0098872 en tramite.

Ventajas de la capa catalizadora

La membrana compuesta de doble funcion de transporte de oxigeno funciona a una temperatura relativamente
elevada (superior a 950 °C) y puede producir, de forma ventajosa, gas de sintesis de alta calidad, a la vez que
mantiene un alto rendimiento de flujo de oxigeno. Ademas, la reformacién catalitica de los combustibles de
hidrocarburos mediante la membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno, mejora el rendimiento
del gas de sintesis, disminuye considerablemente las emisiones de metano sin combustionar y podria facilitar la
eliminacion de la retirada de metano corriente abajo en funcion del proceso de uso final del gas de sintesis.

La reformacion endotérmica de metano catalizada por la capa catalizadora de la membrana compuesta de doble
funcién de transporte de oxigeno produce hidrégeno y monéxido de carbono. Parte del hidrégeno y/o monéxido de
carbono producido puede difundirse dentro del sustrato poroso, que forma parte integra de la membrana compuesta
de doble funcién de transporte de oxigeno, y reaccionar con oxigeno permeando la capa densa dentro de la
membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno. Las reacciones exotérmicas de oxidacion
consumen oxigeno permeado, lo que facilita una diferencia en la presién parcial de oxigeno a través de la
membrana.

La membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno puede controlar, de forma ventajosa, el calor
liberado de la oxicombustion de tipos de combustible con oxigeno permeado que se produce en, y cerca de, la capa
porosa intermedia. Estas reacciones exotérmicas generan una cantidad considerable de calor, parte del cual sirve de
apoyo a reacciones endotérmicas tales como las de reformacion de hidrocarburos catalizados por la capa
catalizadora situada en el sustrato poroso. El sustrato poroso que separa la capa porosa intermedia y la capa
catalizadora puede tener un espesor de varios 6rdenes de magnitud respecto al de cualquiera de estas capas.
Existe un gradiente de temperatura con el calor que fluye de la regién de reaccién de oxicombustién a la region de
reformacién endotérmica. Esto ayuda a evitar la reduccién del flujo de oxigeno de la membrana compuesta de doble
funcién de transporte de oxigeno debida al sobreenfriamiento de la reformacién catalitica.

Método de fabricacion

Con referencia a la Fig. 2, se proporciona el diagrama de flujo de procesos para producir una membrana compuesta
de doble funcién de transporte de oxigeno segun un aspecto de la presente invencion.

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2809 823 T3

Primero se forma el sustrato poroso 10 de un modo conocido en la técnica. Por ejemplo, utilizando un proceso de
extrusion, el sustrato poroso podria formarse dentro de un tubo en un estado verde, y luego someterse a una
coccion de bizcocho a 1050 °C durante 4 horas para conseguir una resistencia razonable para su posterior
manipulacion. Después de la coccion, puede verificarse la porosidad y permeabilidad del tubo del sustrato poroso
resultante. Luego, las capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno, concretamente, la capa 12 porosa
intermedia, la capa 14 densa y la capa 16 de intercambio de superficie pueden formarse en el sustrato poroso, por
ejemplo, como se explica en US-8.795.417.

La Tabla 1 enumera los ingredientes usados para formar las capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno en
un sustrato poroso tubular en los ejemplos descritos a continuaciéon. Los materiales conductivos idnicos y
conductivos electronicos utilizados para formar la capa porosa intermedia y la capa densa en los ejemplos son
iguales, sin embargo no es necesario que sea asi. Se utilizd Zro go2Sco,180Y0,01802-5 (d50 < 0,6 um; de Daiichi Kigenso
Kagaku Kogyo Co., Ltd.) como conductor de iones y polvo de perovskita (LagsSro2)0908CrosFeos0s5 (d50 en el
intervalo de aproximadamente 0,30 um a aproximadamente 0,35 um; se utilizd Praxair Specialty Ceramics) como
material conductor de electrones.

Tabla 1.
Capa conductora | Compuesto Compuesto conductor de Aglutinante Disolvente | Formador
mixta de conductor de iones electrones de poros
transporte de
oxigeno
Capa porosa Zro,sozsConYo,mst»a (Laoyssl’o,z)o,gscI’o,sFeo,so:;»a Ferro B73210 Tolueno Negro de
intermedia carbon
Capa densa Zl’oygozSCoJaYo,mgOz.é (Laoygsl’oyz)oygaoroysFeoysos.é Ferro B73210 Tolueno N/A
Capa de Zro,sozsConYo,mst»a (Laoyssl’o,z)o,gscI’o,sFeo,so:;»a Ferro B73210 Tolueno Negro de
intercambio de carbon
superficie

Para la capa densa se prepar6 una mezcla en suspensién de 120 g utilizando 51 g de (Lao,gSro,2)0,98CrosF€0,503-5
mezclado con 69 g de Zrog02Sco,180Y0,01802:5, 60 g de aglutinante Ferro B73210, 255 g de tolueno y 1200 g de
medios de molienda de YSZ de 1,5 mm de didmetro en un frasco NALGENE de 32 oz. La mezcla se molié durante
aproximadamente 2,25 horas o hasta que el tamafo de las particulas de la mezcla estaba en el intervalo de 0,3-
0,35 um. Para la capa intermedia, se prepar6 la suspension afadiendo 18 g de negro de carbdn (formador de poros)
a la férmula de capa densa.

Para la capa 16 de intercambio de superficie, se mezclaron 51 g de material conductor de electrones de polvo de
perovskita (LaogSro2)0,98CrosFeo70s.5 (de Praxair Specialty Ceramics) con 69g de conductor de iones
Zr0,802SC0,180Y0,01802-5, 60 g de aglutinante Ferro B73210, 255 g de tolueno, 18 g de negro de carbdén y 1200 g de
medios de molienda de YSZ de 1,5 mm de diametro en una botella NALGENE de 32 0z. La mezcla se molié durante
aproximadamente 2,25 horas o hasta que el tamafo de las particulas de la mezcla estaba en el intervalo de 0,3-
0,35 pum.

La estructura de sustrato poroso tubular se recubrié primero con la capa porosa intermedia poniendo en contacto la
superficie externa de la estructura de sustrato poroso tubular con la suspensién de la capa intermedia al menos dos
veces para asegurarse que el espesor final estuviera en el intervalo de aproximadamente 10 a aproximadamente
30 um. A continuacién, la capa intermedia seca se recubrié6 mediante contacto con una suspensién de la capa densa
al menos dos veces para asegurar que el espesor final estaba en el intervalo de aproximadamente 10 um a
aproximadamente 30 um. A continuacion, la estructura tubular recubierta resultante se sec6 a temperatura ambiente
durante aproximadamente 1 a 2 horas antes de la sinterizaciéon a una temperatura elevada por encima de 1350 °C-
1400 °C durante 6 horas en un ambiente de nitrégeno. A continuacion, la capa densa sinterizada se sometio a una
etapa de recubrimiento de capa de intercambio de superficie mediante contacto con la capa densa sinterizada con
una suspension de la capa de intercambio de superficie. A esto le siguié una etapa de secado (a temperatura
ambiente durante 1 a 2 horas), y una etapa de sinterizacién a temperatura elevada (caldeado por aire a 1250 °C
durante media hora) para completar la formacion de la capa de intercambio de superficie.

La capa catalizadora 30 puede formarse preferiblemente mediante una técnica de aplicaciéon de recubrimiento por
lavado. Como se muestra en la Fig. 2, la etapa de formacion de la capa catalizadora puede introducirse en el
proceso de fabricacion después de la formacion de la capa de intercambio de superficie. La etapa de formacion del
catalizador comprende una etapa de recubrimiento de la capa catalizadora, seguida de secado por aire opcional y
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combustion de compuestos organicos. La etapa de recubrimiento de la capa catalizadora comprende poner en
contacto la superficie interna de la estructura de sustrato poroso tubular con una suspension de la capa catalizadora,
también denominada suspension de la capa de recubrimiento catalizadora. El secado por aire y la quema de
compuestos organicos pueden llevarse a cabo como etapas separadas o combinadas en una Unica etapa. La Fig. 3
muestra un diagrama de flujo de procesos alternativo para producir una membrana compuesta de doble funcion de
transporte de oxigeno, en donde la etapa de recubrimiento de la capa catalizadora se lleva a cabo antes de la etapa
de sinterizacion a temperatura elevada de la capa de intercambio de superficie, y preferiblemente antes de la etapa
de recubrimiento de la capa de intercambio de superficie. La etapa de combustién de compuestos organicos de la
capa catalizadora y la etapa de sinterizacion a temperatura elevada de la capa de intercambio de superficie pueden
combinarse en una Unica etapa o pueden llevarse a cabo simultaneamente mientras se proporcionan atmésferas y
condiciones operativas (temperaturas, presiones y flujos) a la capa catalizadora, que sean adecuadas para la
combustion de compuestos organicos, y a la capa de intercambio de superficie, que sean adecuadas para la
sinterizacién a temperatura elevada. De este modo pueden obtenerse mejoras de eficiencia del proceso, y el ahorro
de costes de capital y operativos. La Fig. 4 muestra otro diagrama de flujo de procesos en donde una pluralidad de
elementos de membrana de transporte de oxigeno que tiene capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno en
la superficie externa es tratada para formar una capa catalizadora en la superficie interna de cada elemento,
transformandolos asi en elementos de reactor de la membrana compuesta de doble funcién de transporte de
oxigeno.

La Tabla 2 enumera los ingredientes utilizados para formar la capa catalizadora en los ejemplos de la membrana
compuesta de doble funcion de transporte de oxigeno descritos a continuacion.

Tabla 2
Metal | Precursor de metal Promotor | Vehiculo | Aglutinante | Disolvente | Formador | Agente
activo ceramico de poros | dispersante
Ni-Rh | Ni(NO3)2.6H20, Rh(NOs)3 TZ-4YS Alpha- PVB 12 % | Etanol PMMA KD-2
Al>O3 en peso de
en etanol
Ru (Lao,sSro,2)0,98Cro.sFeo,1503.5 | N/A N/A Ferro Tolueno Negro de | KD-1
B73210 carbon

Ejemplo 1: Capa catalizadora basada en niquel-rodio tras la sinterizacién de la capa de intercambio de superficie
(Fig. 2)

Se dispersaron 25 g de 6xido de aluminio de fase Alfa (tamafio medio de particula 1 um, area de superficie de 8 a 10
m?/g, de Alfa Aesar) y 8,5 g de TZ-4YS con 4 mol % de polvo de circonia estabilizada con itria (tamafio medio de
particula 0,5 um, de Tosoh Corporation) en 200 ml de etanol y 7 ml de agente dispersante KD-2 (Hypermer™). Tras
afadir 500 g de medios de molienda de YSZ de 1,5 mm de diametro en el recipiente, la mezcla se molié en el molino
de rodillos (de 170 a 175 rpm) durante 2 horas. El tamario final de las particulas de la suspension estaba en el
intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 0,8 um. Se afadieron a la mezcla junto con 10 g de formador
de poros de PMMA (polimetilmetacrilato) con un tamafo medio de particulas de 6 um, 30 g de nitrato de niquel
hexahidratado Ni(NO3)2.6H20 y 0,5 g de Rh(NOs)s (ambos de Sigma-Aldrich), y se mezclaron durante una hora mas.
Se disolvié primero 12 % en peso de aglutinante plastico de polvo de polivinil butiral en disolvente de etanol para
mejorar su mezcla homogénea, y luego se anadié lentamente 150 ml de la solucién aglutinante resultante a la
mezcla en suspensién. La mezcla resultante se molié adicionalmente durante 1,5 horas para formar una suspension
de sol-gel.

La suspensién anterior de sol-gel preparada puede utilizarse para formar una capa catalizadora que contenga Ni y
Rh como metales activos. De forma alternativa, la suspension de sol-gel puede prepararse sin afnadir Rh(NOs)s para
formar una capa catalizadora que contenga Ni como el metal activo. La capa catalizadora que contiene Ni y Rh asi
como la que solo contiene Ni pueden formarse en el interior de una membrana compuesta tubular de transporte de
oxigeno.

La suspension de sol-gel preparada como se ha descrito anteriormente y con una viscosidad preferiblemente en el
intervalo de aproximadamente 25 centipoise a aproximadamente 50 centipoise se utiliz6 para aplicar un
recubrimiento por lavado de una capa catalizadora en la superficie interna de un tubo de sustrato poroso de circonia
estabilizada con itria (YSZ) ya recubierto con capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno en la superficie
externa. El tubo, de 7 mm de DI y 24 pulgadas de longitud se habia hecho de una pasta de YSZ mediante un
proceso de extrusion convencional seguido de una coccién de bizcocho a temperatura elevada. Los tubos hechos de
esta forma pueden tener un espesor de pared en el intervalo de aproximadamente 0,7 mm a aproximadamente
2,5 mm, suficiente para operar a temperaturas y presiones elevadas. El tubo particular utilizado en este ejemplo
tenia un espesor de pared de 1 mm. Se prefiere que la porosidad del tubo esté dentro del intervalo de 25 a 45 %
para esta aplicacién. El tubo utilizado en particular en este ejemplo tenia una porosidad del 34 %. Las capas
conductoras mixtas de transporte de oxigeno, concretamente: la capa de intercambio de superficie, la capa densa y
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la capa porosa intermedia formadas en la superficie externa del tubo (de YSZ) de soporte poroso contenian
materiales conductores mixtos de iones y electrones de fase doble (MIEC). Después de formar la capa intermedia y
la capa densa sobre el tubo de soporte de YSZ, el tubo se sec6 a temperatura ambiente y luego se sinterizé a una
temperatura elevada de aproximadamente 1350 °C a aproximadamente 1400 °C para que tuviera un espesor en el
intervalo de aproximadamente 10 micrémetros a aproximadamente 30 micrémetros. A continuacion, después de
tratar el tubo con la suspensiéon de la capa de intercambio de superficie, el tubo se sinterizd6 a una temperatura
elevada de aproximadamente 1250 °C para completar la formacién de la capa de intercambio de superficie. Se
prefiere que los tubos de membrana compuesta de transporte de oxigeno preparados de este modo tengan un
espesor en el intervalo de aproximadamente 10 micrometros a aproximadamente 30 micrometros. El tubo particular
utilizado en este ejemplo tenia una capa intermedia de aproximadamente 15 micrometros de espesor, una capa
densa de aproximadamente 15 micrémetros de espesor y una capa de intercambio de superficie de
aproximadamente 10 micrometros de espesor. Antes de aplicar el recubrimiento por lavado, el tubo se inspeccion6 y
se tomaron medidas adecuadas para retirar todo el polvo de la superficie interna del tubo, por ejemplo, soplando aire
a través del tubo. El tubo situado verticalmente y con un extremo tapado se llené gradualmente con la suspension de
sol-gel hasta que el interior del tubo estuvo completamente lleno. El nivel del liquido cay6 ligeramente debido a la
migracion potencial de liquido dentro del sustrato poroso por accion capilar; se afadié suspensién en la cantidad
necesaria para mantener el tubo completamente lleno. Después de esperar aproximadamente un minuto, la
suspensién se drend lentamente fuera del tubo, y el tubo se secé a temperatura ambiente haciendo fluir aire durante
aproximadamente 30 minutos con caudal bajo, en el intervalo de aproximadamente 10 scfh a aproximadamente 40
scfh. Para el secado puede utilizarse un gas seco inerte en vez de aire. El aglutinante organico y el formador de
poros en la capa catalizadora se combustionaron fijando verticalmente el tubo recubierto con catalizador en un horno
y se calent6 aumentando la temperatura a una velocidad de ascenso de 2 °C/min hasta los 600 °C y manteniéndolo
a esa temperatura durante una hora. Después del procedimiento de combustién, el tubo se enfrié a temperatura
ambiente. La carga de catalizador en la membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno resultante
fue de 0,48 g, segun se calculdé pesando el tubo antes de aplicar el recubrimiento por lavado y después del
enfriamiento. La microestructura observada por SEM de una seccion transversal de esta capa catalizadora mostrada
en la Fig. 5 sugiere que el espesor de la capa catalizadora es de aproximadamente 75 um.

Ejemplo 2: Capa catalizadora mas delgada con base de niquel-rodio tras la sinterizacion de la capa de intercambio
de superficie (Fig. 2)

Se inspeccion6 otro tubo poroso con capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno formadas en el exterior, se
limpi6é de todo el polvo y se llend con suspension de sol-gel de la capa catalizadora preparada como se describid
anteriormente en el Ejemplo 1. En este caso, el sol-gel dentro del tubo se mantuvo durante aproximadamente 5
segundos en vez de durante aproximadamente un minuto antes de iniciar el proceso de drenaje. A continuacion, el
tubo se sometié a las mismas etapas y condiciones de: secado por aire, combustion del aglutinante organico y
formador de poros y enfriamiento descritas anteriormente. La carga de catalizador en la membrana compuesta de
doble funcién de transporte de oxigeno resultante fue de 0,11 g, segln se calculé pesando el tubo antes de aplicar el
recubrimiento por lavado y después del enfriamiento. La microestructura observada por SEM de una seccion
transversal de esta capa catalizadora mostrada en la Fig. 6 sugiere que el espesor de la capa catalizadora es de
aproximadamente 15 um. El tiempo de mantenimiento de la suspension de sol-gel en el tubo antes del drenaje
parece ser un factor importante para determinar el espesor de la capa catalizadora.

Ejemplo 3: Capa catalizadora con base de Ru-Perovskita tras la sinterizacion de la capa de intercambio de

superficie (Fig. 2)

Se dispersaron 25,59 de (LaogSro2)0,98CrosFeosRuo 5035 (particulas en el intervalo de 0,2 micrometros a 0,4
micrometros, obtenido de Praxair Specialty Ceramics) en 25 g de disolvente de tolueno (pureza >99,5 %) junto con
5 g de Ferrobinder plastico. Tras afadir 200 g de medios de YSZ de 1,5 mm al recipiente en suspension, la mezcla
se molié en el molino de rodillos (de 170 a 175 rpm) durante 2 horas. El tamafo de particula final de la suspension
era de aproximadamente 0,35 micrometros. A continuacion se anadié 4,5 g de formador de poros tal como negro de
carbon (tamano de particulas en el intervalo de 0,5 micrémetros a 1,0 micrébmetro), y la molienda de la mezcla
continué durante 1 hora. Por dltimo, se afiadié 0,3 g de dispersante (KD-1) disuelto en 15 g de disolvente a la mezcla
en suspensién, y la molienda continu6 durante 1 hora més. A continuacion, la suspension de sol-gel resultante se
utilizé para aplicar un recubrimiento por lavado a un tubo poroso de YSZ con 7 mm de DI y 24 pulgadas de largo ya
recubierto con capas conductoras mixtas de transporte de oxigeno siguiendo etapas similares de inspeccion,
obturacién de un extremo, llenado, adicion de suspension para mantener el tubo completamente lleno, espera
durante aproximadamente un minuto, luego drenaje de liquido del tubo, secado por aire, combustién de aglutinante
organico y material formador de poros, y enfriado. En este caso, la carga de catalizador era de 0,6 g. La
microestructura observada por SEM de una seccion transversal de esta capa catalizadora sugeria que el espesor de
la capa catalizadora era de aproximadamente 62 um.

Ejemplo 4: Cocombustion de la capa de intercambio de superficie y la capa catalizadora a base de niquel-rodio (Fig. 3)

Se dispersaron 25 g de 6xido de aluminio de fase Alfa (tamafio medio de particula 1 um, area de superficie de 8 a 10
m?/g, de Alfa Aesar) y 8,5 g de TZ-4YS con 4 mol % de polvo de circonia estabilizada con itria (tamafio medio de
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particula 0,5 um, de Tosoh Corporation) en 200 ml de etanol y 7 ml de agente dispersante KD-2 (Hypermer™). Tras
anadir 500 g de medios de molienda de YSZ de 1,5 mm de diametro en el recipiente, la mezcla se molié en el molino
de rodillos (de 170 a 175 rpm) durante 2 horas. El tamafo final de las particulas de la suspension estaba en el
intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 0,8 um. Junto con 10 g de formador de poros de PMMA
(polimetilmetacrilato) con un tamafo medio de particulas de 6 um, se afiadieron a la mezcla 30 g de nitrato de niquel
hexahidratado Ni(NQOgs)2.6H20 y 0,5 g de Rh(NOs)s (ambos de Sigma-Aldrich), y se mezclaron durante una hora mas.
Se disolvié primero 12 % en peso de aglutinante plastico de polvo de polivinil butiral en disolvente de etanol para
mejorar su mezcla homogénea, y luego se anadié lentamente 150 ml de la solucién aglutinante resultante a la
mezcla en suspension. La mezcla resultante se molié aun méas durante 1,5 horas para formar una suspensién de sol-
gel. Luego, la suspensién de sol-gel resultante se utilizé para aplicar un recubrimiento delgado a un tubo poroso de
YSZ con 7 mm de DI y 24 pulgadas de longitud ya recubierto con dos de las tres capas conductoras mixtas de
transporte de oxigeno, concretamente la capa porosa intermedia y la capa densa Unicamente. Las etapas de
aplicacién de un revestimiento por lavado fueron similares a las descritas en los Ejemplos 1 y 2 anteriores,
concretamente: inspeccion y retirada de cualquier polvo, obturaciéon de un extremo, llenado con suspensién de sol-
gel, adicibn de la suspension necesaria para mantener el tubo completamente lleno, espera durante
aproximadamente un minuto, seguido del drenaje de liquido del tubo. A continuacién, el tubo se seco por aire a
temperatura ambiente durante aproximadamente 5 minutos con aire fluyendo con un caudal bajo de 40 SCFH. A
continuacion, se utilizé la suspension de la capa de intercambio de superficie preparada del modo descrito
anteriormente para recubrir el exterior (por encima) de la capa densa. Para completar la formacién de la capa de
intercambio de superficie, asi como para combustionar los aglutinantes organicos y los materiales formadores de
poros en la capa catalizadora y la capa de intercambio de superficie, el tubo se secéd primero a temperatura
ambiente durante de aproximadamente una hora a aproximadamente dos horas, luego se calenté6 aumentando la
temperatura a una velocidad ascenso de 2 °C/min hasta los 1250 °C en un horno caldeado por aire, se mantuvo alli
durante media hora, y se dejo enfriar. En este caso, la carga de catalizador era de 0,52 g. La microestructura
observada por SEM de una seccion transversal de esta capa catalizadora sugirié que el espesor de la capa
catalizadora era de aproximadamente 80 um.

Ejemplo 5: Combustién combinada de la capa de intercambio de superficie y la capa catalizadora basada en Ru-
Perovskita (Fig. 3)

Se dipersé 25,5 g de (Lao,sSro2)0,98Cro.sFeo,sRuo0503-5 (con un intervalo de tamafios de particulas de 0,2 micrometros
a 0,4 micrometros) en 259 de disolvente de tolueno (pureza>99,5 %) junto con 5g de Ferrobinder plastico.
Anadiendo 200 g de medios de YSZ de 1,5 mm al recipiente en suspension, la mezcla se molié en el molino de
rodillos (de 170 a 175 rpm) durante 2 horas. El tamafo de particula final de la suspension era de aproximadamente
0,35 micrémetros. A continuacién se anadi6 4,5 g de formador de poros tal como negro de carbdn (el tamario de las
particulas estaba en el intervalo de 0,5 micrémetros a 1,0 micrémetro), y la molienda de la mezcla continué durante
1 hora. Por ultimo se afiadié a la mezcla en suspensién 0,3 g de dispersante (KD-1) disuelto en 15 g de tolueno, y se
molié durante 1 hora méas. De forma similar al Ejemplo 4, el tubo utilizado en este ejemplo (tubo poroso de YSZ con
7 mm de Dl y 24 pulgadas de longitud) tenia solo una capa porosa intermedia y una capa densa formada sobre ella.
Las etapas de formacion de la capa catalizadora de inspeccion, obturacion de un extremo, llenado, adicion de
suspension para mantener el tubo completamente lleno durante toda la duracion de aproximadamente un minuto, y
drenaje de liquido fueron similares. A continuacion, el tubo se secé por aire a temperatura ambiente durante
aproximadamente 5 minutos con aire fluyendo con un caudal bajo de 40 SCFH. A continuacion, se utilizé la
suspension de la capa de intercambio de superficie preparada del modo descrito anteriormente para recubrir por
encima la capa densa. Para completar la formacion de la capa de intercambio de superficie asi como para quemar
los aglutinantes organicos y los materiales formadores de poros en la capa catalizadora y la capa de intercambio de
superficie, el tubo se secé primero a temperatura ambiente de aproximadamente una hora a aproximadamente dos
horas, luego se calenté aumentando la temperatura a una velocidad de ascenso 2 °C/min hasta los 1250 °C en un
horno caldeado por aire, se mantuvo alli durante media hora y se dej6 enfriar. En este caso, la carga de catalizador
era de 0,62 g. La microestructura observada por SEM de una seccién transversal de esta capa catalizadora
mostrada en la Fig. 7 sugiere que el espesor de la capa catalizadora era de aproximadamente 55 um.

Ejemplo 6: Capa catalizadora mas gruesa basada en Ru-Perovskita (Fig. 3)

Se dispersé 25,5 g de (Lag,gSro,2)0,98CrosFeo,15RU0,0503.5 (con un intervalo de tamafo de particula de 0,2 micrometros
a 0,4 micrémetros) en 25 g de disolvente de tolueno (pureza >99,5 %) junto con 5g de Ferrobinder plastico.
Anadiendo 200 g de medios de YSZ de 1,5 mm al recipiente en suspension, la mezcla se molié en el molino de
rodillos (de 170 a 175 rpm) durante 2 horas. El tamafo de particula final de la suspension era de aproximadamente
0,35 micrometros. Luego, se anadi6 4,5 g de formador de poros tal como negro de carbdn (variando el tamafo de
las particulas de 0,5 micrémetros a 1,0 micrometro), y la molienda de la mezcla continué durante 1 hora. Por ultimo
se afadié 0,3 g de dispersante (KD-1) disuelto en 15 g de tolueno a la mezcla en suspensién, y se moli6é durante 1
hora mas. De forma similar al Ejemplo 5, el tubo utilizado en este ejemplo (tubo poroso de YSZ con 7 mm de Dl y 24
pulgadas de longitud) tenia solo una capa porosa intermedia y una capa densa formada sobre ella. El tubo se
someti6 a etapas de formacion de la capa catalizadora de inspeccién, obturacion de un extremo, llenado y adicion de
suspensién para mantener el tubo completamente lleno durante toda la duracion de aproximadamente un minuto. A
continuacion, el liquido se drend y el tubo se secd por aire durante cinco minutos, y a continuacion se llen6 de nuevo
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con suspension de sol-gel. El tubo se mantuvo completamente lleno afadiendo suspension cuando era necesario.
Después de esperar durante aproximadamente un minuto, el liquido se drend. De forma similar a la descrita
anteriormente para el Ejemplo 5, el tubo se seco al aire a temperatura ambiente durante aproximadamente 5
minutos con aire fluyendo con un caudal bajo de 40 SCFH. A continuacion, se utilizé la suspension de la capa de
intercambio de superficie preparada de la manera descrita anteriormente para recubrir el exterior de la capa densa.
Para completar la formacién de la capa de intercambio de superficie asi como para quemar los aglutinantes
organicos y los materiales formadores de poros en la capa catalizadora y la capa de intercambio de superficie, el
tubo se sec6 primero a temperatura ambiente de aproximadamente una hora a aproximadamente dos horas, luego
se calentd6 aumentando la temperatura a una velocidad de ascenso 2 °C/min hasta los 1250 °C en un horno
caldeado por aire, se mantuvo alli durante media hora y se dejé enfriar. En este caso, la carga de catalizador era de
0,84 g. La microestructura observada por SEM de una seccion transversal de esta capa catalizadora mostrada en la
Fig. 8 indica agrietamiento y deslaminacion de la capa catalizadora, y sugiere que el espesor de la capa catalizadora
es de aproximadamente 225 um donde permanecié intacta. Por lo tanto, es preferible controlar el espesor del
catalizador dentro del intervalo de 40 um a 150 pm.

Rendimiento de la membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno

Los tubos de membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno producidos en los ejemplos descritos
anteriormente con estructuras en capas funcionales en la superficie externa y la superficie interna se sometieron a
prueba por separado utilizando una configuracion estandar de reactor a escala experimental. El tubo se coloco
verticalmente dentro de una carcasa de metal incorporada a una camara calentada eléctricamente. El tubo de
membrana compuesta de doble funcion de transporte de oxigeno se conectd a una fuente de gas de alimentacion y
a un sistema de procesamiento de efluentes para desechar de forma segura el producto de gas de sintesis. El tubo
se calenté hasta una temperatura operativa de aproximadamente 950 °C. El gas de alimentacion se prepar6
utilizando CH4, CO, H> y CO, de bombonas de gas y vapor de una fuente de vapor. Los resultados descritos a
continuacion se obtuvieron utilizando un gas de alimentacion que contenia 12 mol % de CHs, 11 mol % de CO, 52
mol % de Hz, 4 mol % de CO2y 21 mol % de H20. El gas de alimentacion se precalenté a aproximadamente 350 °C
antes de alimentar al tubo. El caudal del gas de alimentacion se controlé para lograr una velocidad espacial deseada
de aproximadamente 31.000 por hora. Se introdujo aire calentado a aproximadamente 200 °C con un caudal de 30
SLPM en la carcasa de metal para que fluyera en el exterior del tubo de membrana compuesta de doble funcién de
transporte de oxigeno a contracorriente del gas de alimentacion que fluye a través del tubo. La presion dentro de la
carcasa de metal, que esté en el exterior del tubo de membrana de doble funcién se mantuvo a alrededor de 5 psig,
y la presion dentro del tubo de membrana de doble funcién se mantuvo a un valor deseado en el intervalo de
aproximadamente 5 psig a aproximadamente 200 psig. Los productos de reaccion que contenian efluente y las
especies de alimentacién sin reaccionar se enfriaron y el agua se condensé fuera. Se tom6 una muestra de la
corriente de gas resultante y se analizé utilizando un cromatografo de gases (GC). La corriente de aire caliente que
salia de la camara también se enfri6, y seguidamente se analizé para determinar el contenido de oxigeno utilizando
un analizador de oxigeno resuelto a tiempo real. La Tabla 3 resume los resultados después de 100 horas de
funcionamiento indicando que las membranas de doble funcién tienen una conversiéon de metano considerablemente
mejorada con respecto a una membrana que tiene Unicamente una funcionalidad de transporte de oxigeno. La
funcionalidad de transporte de oxigeno, como indica el flujo de oxigeno después de 100 horas de funcionamiento
estable de los tubos de membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno preparados en los
Ejemplos 1, 3 a 5, es similar a la de un tubo de referencia que tenia capas conductoras mixtas de transporte de
oxigeno en la superficie exterior sin una capa catalizadora en la superficie interior. El procedimiento de aplicaciéon de
recubrimiento por lavado, el procedimiento de recubrimiento por lavado estandarizado utilizado para formar la capa
catalizadora en estos ejemplos implicé el llenado del tubo con ingredientes de la capa catalizadora que contenia una
suspensioén, el mantenimiento de la suspensién en el tubo completamente lleno durante un minuto, seguidamente el
drenaje de la suspension seguido del secado por aire y la combustion de compuestos organicos en aire. La
membrana tubular compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno hecha en el Ejemplo 2 tiene un rendimiento
de flujo de oxigeno similar, aunque se siguié un procedimiento ligeramente distinto; la suspensién en el tubo
completamente lleno se mantuvo durante considerablemente menos de un minuto, dando lugar a una capa
catalizadora delgada. En el Ejemplo 6, sin embargo, el tubo se volvio a rellenar con la suspension, la capa
catalizadora formada era mas gruesa y el flujo de oxigeno es considerablemente inferior a los de los tubos
preparados siguiendo el procedimiento de aplicacién de recubrimiento delgado estandarizado. La capa catalizadora
mas gruesa podria presentar mayor resistencia difusional al transporte de tipos de combustible a través de la capa
catalizadora dentro del sustrato poroso hacia la capa porosa intermedia para la reaccién con oxigeno permeado
dentro de la membrana, afectando al potencial de impulso para el transporte de oxigeno. Los resultados de la Tabla
3 también indican que las membranas compuestas de transporte de oxigeno con capa catalizadora, es decir
membranas compuestas de doble funcion de transporte de oxigeno, consiguieron una conversion de metano
considerablemente mayor. El espesor de la capa catalizadora parece ser un factor importante. La membrana del
Ejemplo 2 que tenia una capa catalizadora mas delgada, de aproximadamente 15 micrémetros, parece conseguir
una conversion de metano relativamente mas baja en comparacion con aquellas que tienen espesores de la capa
catalizadora en el intervalo de aproximadamente 50 micrémetros a aproximadamente 80 micrometros. La membrana
del Ejemplo 6 que tenia una capa catalizadora mas gruesa, de aproximadamente 225 micrometros, con grietas y
deslaminacién en algunas secciones transversales, también tenia una conversion de metano relativamente mas
baja.
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Tabla 3
Ejemplo Tipo de Método de fabricacion Espesor de la Flujo Conversién
catalizador capa catalizadora, | normalizado CHa, %
micrometros de Oy*
Referencia | N/A Fig. 2 sin etapas de N/A 1,00 4,3 %
aplicar capa catalizadora
1 Ni-Rh Fig. 2 75 0,98 98,6 %
2 Ni-Rh Fig. 2 15 1,00 95,4 %
3 Ru-Perovskita Fig. 2 62 0,99 98,8 %
4 Ni-Rh Fig. 3 80 0,99 98,2 %
5 Ru-Perovskita Fig. 3 55 1,01 98,9 %
6 Ru-Perovskita Fig. 3 225 0,83 93,8 %

*

Normalizado con respecto a la membrana de referencia (sin capa catalizadora)
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REIVINDICACIONES

Una membrana compuesta de doble funcidn de transporte de oxigeno, comprendiendo dicha membrana de
doble funcion: un sustrato poroso (10) que tiene una primera cara (18) y una segunda cara (22) opuesta,
una pluralidad de capas (12, 14, 16) conductoras mixtas de transporte de oxigeno capaces de conducir
iones de oxigeno y electrones a temperaturas elevadas superiores a 950 °C, y una capa catalizadora (30)
para catalizar reacciones endotérmicas, en donde la pluralidad de capas conductoras mixtas de transporte
de oxigeno se forma en la primera cara del sustrato poroso y la capa catalizadora se forma en la segunda
cara opuesta del sustrato poroso, en donde la capa catalizadora esta configurada para catalizar la
reformacién de un gas de hidrocarburo para formar gas de sintesis, y comprende uno o méas de niquel,
cobalto, renio, iridio, rodio, rutenio, paladio o platino, en donde el espesor de la capa catalizadora es al
menos 10 um, y en donde dicha pluralidad de capas (12, 14, 16) conductoras mixtas de transporte de
oxigeno forman una estructura en capas que comprende una capa densa (14), una capa (12) porosa
intermedia ubicada entre la capa densa y el sustrato poroso (10), y una capa (16) de intercambio de
superficie sobre la capa densa, en donde tanto la capa densa como la capa porosa intermedia y la capa de
intercambio de superficie son capaces de conducir iones de oxigeno y electrones a temperaturas elevadas
superiores a 950 °C.

La membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno de la reivindicacion 1 en donde dicha
estructura en capas (12, 14, 16) formada en la primera cara (18) del sustrato poroso (10) esta configurada
para separar el oxigeno de una corriente de gas que contiene oxigeno en contacto con la estructura en
capas cuando esta funcionando a temperaturas elevadas superiores a 950 °C, y proporcionar dicho oxigeno
separado para que reaccione con una sustancia combustible difundiéndose a través de la capa catalizadora
(30) formada en la segunda cara (22) opuesta de dicho sustrato poroso.

La membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno de la reivindicacién 1 en donde la capa
catalizadora (30) se forma en el sustrato poroso (10) separado de las capas (12, 14, 16) conductoras mixtas
de transporte de oxigeno.

La membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno de la reivindicacion 1 en donde, el
espesor de dicha capa catalizadora (30) esta en el intervalo de 40 um a 80 pm.

La membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno de la reivindicacién 1 en donde la capa
catalizadora (30) contiene uno o mas de niquel, rodio, platino, rutenio, o paladio.

La membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno de la reivindicacién 1 en donde la capa
catalizadora (30) se forma utilizando precursores de niquel o rodio o platino o rutenio o paladio o mezclas
de dos 0 mas de los mismos.

La membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno de la reivindicacién 1 en donde la capa
catalizadora (30) se forma utilizando un material de perovskita que contiene rutenio.

La membrana compuesta de doble funciéon de transporte de oxigeno de la reivindicacién 1 que comprende
ademas el sustrato poroso (10) configurado como una estructura sustancialmente tubular, en donde la
pluralidad de capas (12, 14, 16) conductoras mixtas de transporte de oxigeno se forman en la superficie
externa de dicha estructura tubular y la capa catalizadora (30) se forma en la superficie interna de dicha
estructura tubular.

Un método para la formacién de una membrana compuesta de doble funcién de transporte de oxigeno;
comprendiendo dicho método: proporcionar un sustrato poroso que tiene (10) una primera cara (18) y una
segunda cara (22) opuesta; formar una capa (12) porosa intermedia en la primera cara del sustrato poroso;
formar una capa densa (14) sobre la capa porosa intermedia; formar una capa (16) de intercambio de
superficie sobre la capa densa; y

formar una capa catalizadora (30) en la segunda cara (22) opuesta del sustrato poroso,

en donde la formacion de la capa catalizadora (30) se lleva a cabo después de la formacion de la capa (16)
de intercambio de superficie, en donde la capa catalizadora se configura para catalizar el reformado de un
gas de hidrocarburo para formar gas de sintesis y comprende uno o mas de niquel, cobalto, renio, iridio,
rodio, rutenio, paladio o platino, en donde el espesor de la capa catalizadora es al menos 10 pm, y en
donde tanto la capa densa como la capa porosa intermedia y la capa de intercambio de superficie son
capaces de conducir iones de oxigeno y electrones a temperaturas elevadas superiores a 950 °C.

El método de la reivindicacion 9 en donde una etapa de recubrimiento de la capa catalizadora en la
formacion de la capa catalizadora (30) es una técnica de aplicacion de recubrimiento por lavado.
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Espesor de la capa catalizadora: 15 um
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Espesor maximo de la capa catalizadora: 225 ym
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Fig. 8
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