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MIXED IONIC-ELECTRONIC CONDUCTING MEMBRANES (MIEC): COMPOSITION, PREPARATION, AND
PERFORMANCE. This paper presents a review of different chemical compositions that are used in the production of mixed

ionic-electronic conducting membranes with the perovskite structure. In these dense membranes, oxygen from the air is permeated
through ionic and electronic processes, and high oxygen permeation fluxes are observed at high temperatures (800-900 °C). Various
membranes were compared for their performance and properties after being synthesized by different methods.
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INTRODUCAO

A separagdo de oxigénio do ar para uso industrial ¢ um grande
negdécio, produzindo aproximadamente 100 milhdes de toneladas
de O, a cada ano. Esse mercado deverd expandir a curto prazo, pois
virtualmente todas as tecnologias de energia limpa em grande escala
precisam de gds oxigénio.' Isso se reflete em varias politicas nacio-
nais e internacionais para manter o suprimento de energia e reduzir
os gases de efeito estufa. Preocupa¢des mundiais sobre mudancas
climaticas de origem antropoldgica levaram a um esfor¢o concentrado
no desenvolvimento de tecnologias para permitir a captura e seques-
tro de gases de efeito estufa. Em particular, uma série de opgdes de
tecnologia de “carvao limpo” (clean coal) estdo sendo investigadas,
incluindo oxicombustdo e gaseificacdo do carvdo, muitas das quais
exigem uma alimentac@o de oxigénio puro.?

Atualmente, a separagdo de O,em grande escala € feita por um
processo criogénico. Além de sua complexidade, esse processo ne-
cessita de grande quantidade de energia, pois opera a temperaturas
muito baixas (-185 °C) e pressdes elevadas. Acoplar uma unidade
criogénica de separagdo de ar a uma planta termoelétrica ainda reduz
as eficiéncias de geracdo de energia atuais em cerca de 30 a 40%.°

Uma tecnologia com potencial aplicacdo para separar o O, do ar
no suprimento de energia limpa € a de membranas ceramicas densas.
Essas membranas, conhecidas como MIEC (mixed ionic—electronic
conducting, de condugdo mista idnica e eletronica), t€m atraido uma
grande atenc@o nas Gltimas trés décadas.* Por exemplo, no caso de
geracdo de energia a partir do carvdo, as membranas ceramicas densas
podem reduzir os custos de energia de O,em 35%,%° quando se com-
param a processos convencionais de producio de oxigénio. Apesar
dos avancos, as membranas MIEC, assim como outras membranas
inorganicas,’” ainda ndo tiveram uma utilizagdo comercial ampla,
devido a baixa estabilidade mecanica e quimica, a falta de um design
confidvel e de métodos de selagem a alta temperatura.®

Membranas de separacdo de O, podem ser aplicadas em vérios
processos industriais que requerem uma alimentacdo de O,. Cada
aplica¢do impde um conjunto nico de requisitos na membrana
oxida escolhida. Este artigo pretende, a partir das pesquisas mais
recentes com membranas a base de perovskitas com alta permeagao
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de oxigénio, descrever os métodos de fabrica¢do e comparar o de-
sempenho das membranas sintetizadas.

CONCEITO DE MIEC

O tipo mais comum de material que exibe propriedades de
conducdo tanto i6nica quanto eletronica sdo as perovskitas.” A altas
temperaturas e na presen¢a de um gradiente de pressdo parcial de
oxigénio através da membrana, fons de oxigénio com seletividade de
100% podem permear sem a aplicacio de qualquer campo elétrico
externo.!® As perovskitas sdo de especial interesse devido ao fato
de apresentarem condutividade eletronica e idnica, com excelente
estabilidade quimica, em uma ampla faixa de temperaturas.

As perovskitas sdo materiais estratégicos devido a suas proprie-
dades cataliticas, eletronicas e magnéticas, as quais sao influencia-
das pelas condicdes de sintese e calcinagdo. Perovskitas tem sido
sintetizadas para uso em vdrios processos quimicos como oxidacao
de propano e CO,'"" oxidacado parcial de metano,'? oxidac@o total de
etanol," reduciio de NO com CO," produgio de gis de sintese,'’
entre outros. Para a sintese das perovskitas, diversos métodos tém
sido empregados, como Pechini (ou precursores poliméricos),'®
reacgéio no estado sélido,'? sol-gel,!” spray-pirélise,'® gel proteico, '
auto-combustdo, '’ entre outros.

A estrutura cristalina de uma perovskita ideal pertence ao grupo
espacial cibico, possuindo uma estequiometria ABO,, que consiste
em unidades de octaedros (BO,) compartilhando os vértices, como
mostrado nas Figuras la e 1b.? O cétion B corresponde a um metal
de transicdo, como Fe, Co, Ni ou Cu e o cition A corresponde a um
ion de terras raras, alcalino ou alcalino-terroso, como por exemplo,
La, Na, Ca, Sr ou Ba.

Em perovskitas com féormula A A", B B” O, sendo A: La,
Ba; A”: Sr, Ca; B: Cr, Co, Mn, Gae B": Ni, Fe, Cu; uma substituicio
heterovalente de La por um metal alcalino-terroso € necessdria
para criar vacancias de fons na rede, melhorando o transporte de
ions oxigénio, enquanto que os fons de metais de transicio em B
e B” geram condutividade elétrica.!® As propriedades de transporte
através da membrana sdo principalmente controladas pela difusao
em volume dos fons oxigénio através da membrana. Portanto, além
do material em si, do gradiente de pressao de oxigénio e da tempe-
ratura, a espessura da membrana € um dos principais pardmetros
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Figura 1. Estrutura geral de uma perovskita (a) e a mesma estrutura visua-
lizada a partir dos octaedros BO, (b) (adaptada)®

envolvidos no aumento das taxas de permeagdo. No entanto, para
uma camada muito fina de algumas MIEC, as reacdes de troca na
superficie da membrana podem influenciar significativamente a taxa
de permeacgdo de oxigénio e, nesse caso, camadas de catalisador
devem ser depositadas.'”

A difusdo dos fons 6xidos € proporcionada pelas imperfei¢des
ou defeitos presentes dentro da estrutura perovskita, pois a estrutura
ideal (ABO;) ndo tem capacidade de conduzir esses fons. A presenca
dos defeitos € devida a ndo-estequiometria para que a conducao ou
difusdo ocorra. Vdrios estudos tém sido direcionados a materiais
de estruturas perovskiticas devido a sua alta tolerincia a ndo-es-
tequiometria, o que os permite obter uma alta conducéo idnica de
oxigénio. Em outras palavras, devido aos defeitos pré-existentes na
fase cristalina, a concentrag@o destes nao depende da temperatura
e da pressdo. Porém, o fluxo de oxigénio ird aumentar conforme o
aumento da temperatura devido a difusdo volumétrica ou a troca
cinética na superficie.

Quando o sitio A da perovskita ¢ dopado com um fon metdlico
de menor estado de valéncia (tal como uma substitui¢@o parcial de
La** por Sr*? em LaCoO, 5), vacancias de oxigénio, bem como uma
mudanga no estado de valéncia dos fons B na rede, ocorrerdo a fim
de manter a neutralidade eletrénica. Deve-se notar que o termo & €
dito como a quantidade de vacéncias ou defeitos; por isso, quanto
maior o nimero de vacancias, maior € o fluxo de permeagdo de
oxigénio.”! A elevadas temperaturas, o oxigénio € incorporado na
estrutura cristalina da perovskita, resultando na aniquilagido de uma
vacancia de oxigénio e a formacdo de dois elétrons-buracos, como
expresso Eq. (1).

1 :
VO"+502 <Oy +2h (1)

sendo que V,,;” representa a vacincia de oxigénio, O} o oxigénio na
rede e h. o elétron-buraco.

As membranas MIEC, quando expostas a elevadas temperaturas
(700-900 °C), exibem alta condutividade eletronica. A condutividade
eletronica tipicamente excede a condutividade i0nica em algumas
ordens de grandeza na maioria das membranas MIECs. Por exemplo,
La, Sr,Co, Fe O,;a800 °Cem ar apresenta uma condutividade ele-
trénica de 10%-10° S cm!, enquanto a condutividade i6nica permanece
de 102 a1 S cm™. Em resumo, a condutividade nas membranas de
condugdo mista € definida como a soma da condutividade idnica mais
a condutividade eletronica.’?

As membranas MIEC precisam ser densas e impermedveis a
gases, permitindo apenas o transporte i6nico do oxigénio. O O, €&
transportado pela membrana MIEC de uma regido com uma maior
pressdo parcial de O, para uma regido com uma menor pressao
parcial. O transporte de oxigénio através de uma membrana MIEC
tipicamente ocorre por meio de cinco etapas, como descrito a seguir
e mostrado na Figura 2.2%
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e Transferéncia de massa de O, gasoso da corrente de gds para a
superficie da membrana (lado de alta pressao parcial de oxigénio,
Tp 0,);

e Adsorc¢do de moléculas de O, seguida de dissociacdo em fons
e incorporagdo no corpo da membrana (reagdo de superficie na
interface I);

e Transporte de fons oxigénio através da membrana MIEC (difusao
volumétrica);

e Associacdo de fons oxigénio seguida de dessor¢do de moléculas
de oxigénio (reacdo de superficie na interface II);

e Transferéncia de massa de O, da superficie da membrana para a
corrente de gés (lado de baixa pressdo parcial de oxigénio, {p 0,).
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Figura 2. Transporte de oxigénio através de uma membrana MIEC

Isso posto, o fluxo de oxigénio através das membranas MIEC pode
ser limitado pela cinética de troca na superficie das membranas e pela
difusdo em volume.2* E importante ressaltar que a difusdo volumé-
trica serd a etapa de controle quando a membrana for relativamente
espessa. Assim, para uma dada membrana, reduzindo a sua espessura,
a resisténcia a condug@o de fons oxigénio serd menor até certo limite,
conhecido como espessura caracteristica da membrana (L ), que € alta-
mente dependente das condigdes de operagdo e significa o ponto onde
a resisténcia a difusdo em volume € igual a resisténcia exercida pela
cinética de troca na superficie da membrana (Figura 3). Abaixo desse
valor o fator limitante passa a ser as reagdes de troca na superficie da
membrana MIEC. O L_da maioria das perovskitas (MIEC) tipicamente
estd na faixa de 20 a 3000 pm dependendo da composicio e das con-
di¢des de operagio, como temperatura e pressdo parcial de oxigénio.”
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Figura 3. Variagado do fator limitante difusdo em volume para reagdo de troca
na superficie em fun¢do da redugdo na espessura da membrana (adaptada)*
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Composicao das membranas

As perovskitas apresentam um alto nivel de permeacio de O, e
resisténcia a altas temperaturas, mas o material sofre de uma baixa
estabilidade quimica e estrutural em atmosfera redutora, bem como
quando exposto a altos niveis de CO,.**3! Além disso, algumas compo-
sicdes de estrutura perovskita apresentam baixa resisténcia mecanica.

Dentre vérios materiais perovskiticos dopados, duas composi-
¢Oes sdo tipicas: Ba, Sr CoygFe,,0; 5 (BSCF) e La, Sr,Co, Fe O, ;
(LSCF), devido ao alto fluxo de oxigénio e boa estabilidade quimica.
A Tabela I apresenta desenvolvimentos recentes de membranas MIEC
de estrutura perovskita, planares e tubulares, para separagdo de oxi-
génio dos sistemas LSCF e BSCF e suas respectivas propriedades.

METODOS DE PREPARACAO DE MEMBRANAS

A técnica selecionada para preparar membranas ceramicas finas
deve preencher os seguintes requisitos: (i) ser a0 mesmo tempo sim-
ples e ter bom custo-beneficio, (ii) fornecer a estrutura desejada com
uma composicao adequada; (iii) evitar completamente rachaduras que
causariam vazamento e (iv) garantir a resisténcia da camada sob trata-
mentos a altas temperaturas. Muitos estudos podem ser encontrados na
literatura sobre as técnicas de preparacdo de membranas inorganicas
densas, sejam porosas ou finas, e de varias aplicagdes.*> No entanto,
as tentativas de produzir membranas finas e densas de perovskita para
a separacio de oxigé€nio em suportes porosos sao escassas.

Para a preparagdo das membranas, diversos métodos t€ém sido
desenvolvidos e empregados.* Dentre eles se destacam o método
convencional no estado sélido (SS, do inglés solid state); coprecipi-
tacdo (CP); método sol-gel com rota de complexacdo EDTA-citrato
(EC), também conhecido com método Pechini; sintese hidrotérmica;
atomizacdo (spray drying) e liofilizagdo (freeze drying). A seguir,
esses métodos sdo apresentados resumidamente.

Método convencional no estado sélido

O método de misturas de pé € o processo mais comum de sintese
para produzir pés convencionais, também chamado de reagdo no
estado solido (SS, solid state). Emprega a reacdo completa de 6xi-
dos mistos, carbonatos, hidroxidos ou sais. Faz-se uma calcinac¢do
em temperaturas de pelo menos dois tercos do ponto de fusdo por
periodos de até 10 h. O tamanho das particulas € controlado pela
mistura mecanica de matérias-primas e processos de moagem. A
homogeneidade e pureza do pé sdo consideradas pobres, para ndo
mencionar a sua ampla distribui¢do de tamanho de particulas. Além
disso, esse processo tem um alto consumo energético por causa da alta
temperatura. Estruturas a base de perovskitas foram extensivamente
preparadas usando essas reagdes.>>3¢

Coprecipitacao

A coprecipitagdo (CP) € uma das mais antigas técnicas de mistura
composta de uma solu¢do aquosa contendo os cdtions desejados
e outra solucdo que age como agente de precipitagdo. Filtracdo,
secagem e decomposi¢do térmica sdo usadas para se obter os produtos
desejados. As propriedades dos produtos sdo ajustadas de acordo
com pH, temperatura e concentragdo. Normalmente, a morfologia e
o controle da composi¢ao sdo adequados, embora diferentes taxas de
precipitacdo resultem em heterogeneidades. Um agente de dopagem
pode ser adicionado para se alcangar composi¢des homogéneas. O
composto resultante requer uma menor temperatura de sinterizacao do
que aquelas empregadas no método de pé convencional ou reagdes no
estado sélido, devido a elevada dispersdo no precipitado. O tamanho
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de particula € geralmente na faixa de poucos nandmetros, que ¢
obtido pela cuidadosa precipitagdo utilizando apropriados agentes
surfactantes e tamponantes. Estruturas a base de perovskitas tém sido
obtidas a partir desse método.*”4

Sol-gel

Técnicas de sol-gel envolvem a produgdo de um gel amorfo
seguido de desidrata¢@o a baixas temperaturas. Essas técnicas propor-
cionam elevado grau de pureza e excelente controle da composigao.
Dentre as rotas de preparacao de estruturas através do sol-gel, destaca-
-se a rota de complexagdo EDTA-citrato (EC), também conhecida
como método Pechini. Essa técnica tem sido amplamente utilizada
devido as suas vantagens como compostos quimicamente homogéneos
e de alta densidade relativa. Essa rota envolve complexacdo de fons
metalicos em EDTA/4cido citrico, seguida pela evaporacio da dgua
e decomposicdo térmica do solvente e do complexo com a formagao
subsequente da fase perovskita. Um agente quelante (EDTA, acido
etilenodiamino tetra-acético) € usado para prevenir a segregacio
parcial de componentes metdlicos, o que poderia ocorrer no caso
de diferentes estabilidades com os cdtions metdlicos em solugao.
Geralmente, o pH pode ser ajustado para controlar o grau de comple-
xagdo. Vdrias estruturas a base de perovskitas t€ém sido sintetizadas
utilizando essa rota.*"*

Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica € aplicada para produzir 6xidos mistos
avancados com caracteristicas especificas na sua composi¢do, tais
como pigmentos para a eletronica. Esse processo usa geralmente
temperaturas entre o ponto de ebulicdo da dgua e a temperatura
critica dos materiais (normalmente acima dos 300 °C), enquanto
que a pressdo pode estar até 15 MPa. Consequentemente, a etapa
de calcinagdo necessdria por outros passos discutidos anteriormente
nao € necessdria neste caso. A sintese hidrotérmica pode ser usada
para auxiliar a técnica sol-gel a controlar o tamanho das particulas.
Os materiais utilizados geralmente sio de baixo custo, e faceis de
controlar em termos de tamanho, forma e estequiometria. A elimina-
¢do de impurezas associadas resulta em pés muito finos e altamente
reativos. Esse método ainda se encontra em seus estdgios iniciais de
desenvolvimento.*

Atomizacio e liofilizacdo

A atomizagdo ou secagem por spray (spray drying) consiste em
uma rdpida vaporizagdo do solvente em pequenas gotas contendo so-
lucdes necessdrias de cations. A atomizacao permite a obtencao de pds
finos e homogéneos. Uma variante da atomizagao € a pirélise em spray
ou spray pirdlise (SP, spray pyrolisys) que € uma técnica muito empre-
gada para deposi¢ao de filmes em um substrato; no caso de produgio
de pds, hd uma decomposicéio quimica por meio do calor (pirdlise) a
partir da atomizacao de precursores em solugdo, diferentemente da ato-
mizacdo simples, no qual ocorre apenas um processo fisico (secagem).
Por outro lado, a liofilizac@o ou crio-secagem (freeze drying) envolve
a sublimagdo lenta do solvente. Os passos importantes na liofilizacéo
sdo a pulverizacdo de goticulas de solugio em nitrogénio liquido e
a sublimacdo do solvente em auséncia de fase liquida. Estruturas de
perovskitas tém sido preparadas usando ambos os métodos.*->!

Comparacio entre os métodos

Pesquisas recentes indicam que em condi¢des operacionais seme-
Ihantes, diferentes formas de preparo de uma membrana ceramica com
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determinada composicao resultam em valores diferentes de fluxo de
oxigénio.*Isso € causado principalmente pelo efeito da microestrutura
tnica obtida em cada método, que reflete sobre suas propriedades
fisicas e de transporte. Diferentes métodos de preparagdo levam a
p6s com propriedades distintas, como drea superficial e porosidade.

A coprecipitacdo, por exemplo, proporciona maior densidade
para membranas de composi¢do La, S, ,Co, [Fe, ,O; 5, seguida pelo
método de preparacgio no estado sélido e spray pirdlise. Para cera-
mica microcristalina com condutividade eletrdnica predominante,
aumentando-se o tamanho de grdo, encontram-se efeitos positivos
para a condutividade idnica devido a diminui¢do da concentracio
de contornos de grao. Isso sugere que uma maior resistividade estd
associada ao volume de contornos de grdo, geralmente superior a
resistividade do volume de grios propriamente ditos.*

Kharton e Marques®> mostraram que a microestrutura tem um
impacto significativo nas propriedades de transporte elétrico e per-
meagdo de oxigénio dos materiais eletrélitos sélidos. Perovskitas do
tipo LaCoO, ; e SrCo (Fe, ,;Cu, ;0 ; com tamanho de grdo na escala
de micrometros tendem a apresentar melhores fluxos de oxigénio
para maiores tamanhos de graos, no caso em que o transporte idnico
¢ limitado pela difusao volumétrica.

Perovskitas do tipo La, 4Sr, ,Co, ;Fe, ,O; ; foram sintetizadas por
meio de quatro métodos: estado sélido (SS), coprecipitagdao (CP),
EDTA-citrato (EC) e spray pirdlise (SP), para estudar o efeito de
suas microestruturas em relagio as suas propriedades de permeagao
elétrica e oxigénio. O tamanho de grdo final aumentou na ordem
seguinte: SP < CP < SS (1, 3 e 5 um), embora nenhum contorno
de grdo claro tenha sido observado por microscopia eletronica
de varredura (MEV) para os materiais resultantes do processo de
EC. A condutividade elétrica melhorou na ordem CP < SS < EC
< SP; j4 a condutividade de oxigénio seguiu a ordem CP < EC <
SS < SP. Além disso, a tendéncia de energia de ativagdo foi CP <
EC < SS < SP. O método de spray pir6lise exibe o maior fluxo de
oxigénio apenas para regides de altas temperaturas. A composi¢io
de membrana foi o fator mais importante e o desvio da composi¢ao
desejada foi a principal razdo para a discrepancia entre a magnitude
do fluxo de oxigénio. Diferencas nas microestruturas ainda cau-
saram diferencas nas propriedades de transporte, como mostrado
pela tendéncia em relacdo a reducdo da energia de ativagcdo com o
aumento do tamanho de grao.*

Em estudo realizado por Zeng et al.’* com membranas de
La, Sr, ,Co,,Fe 4O, s se reforga o fato de que o contorno de grdo
tem uma condutividade elétrica muito menor do que a fase volumé-
trica. O aumento da temperatura de sinterizagdo leva ao aumento do
tamanho de grdo, acompanhado por um aumento siginificativo de
condutividade elétrica, que corresponde a soma das condutividades
eletronica e idnica, bem como por uma reducao da energia de ativagio,
resultando em maior fluxo de oxigénio. A Figura 4 mostra valores de
condutividade eletrdnica numa faixa de 300 a 900 °C dessas mem-
branas sinterizadas em diferentes temperaturas onde vé-se claramente
que a condutividade eletronica praticamente dobrou a 900 °C entre
as temperaturas de sinteriza¢do de 1100 para 1200 °C.

Além disso, diferentes métodos podem produzir morfolo-
gias de graos distintas, como encontrado para a composicdo
Ba,;Sr, ;Co,Fe,,0, 5, preparada pelo método do estado sélido modi-
ficado com citrato (MC) e por método de complexacio citrato-EDTA
(EC).>* Andlises dos materiais resultantes mostram estruturas cris-
talinas diferentes, mesmo apresentando quase a mesma distribuicao
de tamanho de particulas. O fluxo de oxigénio para esses compostos
aumentou na ordem EC < MC < SS. O uso de diferentes condigdes
de sinterizagdo de Ba,;Sr,;Co,Fe,,0, s resultou em um aumento
do fluxo de oxigénio com o tamanho de grdo, como observado por
Wang et al >
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Figura 4. Condutividade elétrica das membranas sinterizadas em diferentes
temperaturas. Adaptada da ref. 53

Zhu et al* investigaram o desempenho do fluxo de permeagio
de oxigénio em membranas cerdmicas densas de BaCe, ;Fe, ;0,5
(BCF1585) sintetizadas pelo método de reagcdo em estado sélido
(SS) e pelo método de complexagdo 4cido citrico-EDTA (EC). As
membranas sintetizadas pelo método SS apresentaram maiores fluxos
do que as fabricadas por EC ao longo de toda a faixa de temperatura
considerada. O fluxo de permeagdo de oxigénio da membrana sinte-
tizada por SS foi de 0,92 mL cm™ min™! enquanto que o da membrana
sintetizada por EC foi de 0,71 mL cm™ min"!, ambos a 940 °C. O
tamanho de grao da membrana sintetizada por SS foi maior do que
o da membrana sintetizada por EC, o que sugere a melhoria de de-
sempenho do fluxo de permeagdo de oxigénio.

Tan et al.>* também relataram que o fluxo de permeagéo de oxigé-
nio de membranas densas de Ba, ;Sr, ;Co, sFe, O, ; sintetizadas por SS
foi maior quando comparado ao método EC. Nota-se que diferentes
métodos de sintese de pds de 6xidos mistos levam a variados tamanhos
de particulas, atividades de sinteriza¢@o e composicdes quimicas, e,
consequentemente, a distintas microestruturas. Isso resulta em dife-
rentes desempenhos de fluxo de permeacdo de oxigénio.*>

DESEMPENHO DAS MEMBRANAS

Virias estratégias tém sido adotadas para melhorar o fluxo
de membranas com estrutura perovskita, incluindo a fabricacio
de geometrias ndo planas, o revestimento de camadas porosas
e cataliticas sobre a superficie da membrana, e a adaptacdo da
composicdo da membrana. Vdrias pesquisas t€ém se dedicado a
substituir parcialmente elementos no sitio A e/ou B de modo a: (i)
melhorar a estabilidade térmica e quimica da estrutura de perovskita
cubica, (ii) adaptar a concentragdo de vacancias de oxigénio, e (iii)
aumentar a condutividade ionica. Trabalhos recentes tém se focado
na introdu¢@o de pequenas quantidades de cdtions (5 mol%) no
sitio B, com o objetivo de melhorar a permeabilidade ao oxigénio
do material. Exemplos incluem a substitui¢do parcial por cério em
BaFeO, ; € por zirconio em Ba ;St, ;Co, ;Fe, ,0, 5, que resultaram na
estabilizacdo da estrutura ctibica e desempenhos mais elevados em
quantidades baixas de substitui¢do (5 e 3 mol%, respectivamente).
Além disso, resultados positivos semelhantes foram relatados para
a substituicdo parcial tanto no sitio A quanto B, incluindo bismuto
por cobalto (5% mol) em BaBi,,;Sc, Co, 4,05, € itrio (5% mol)
em SrCoO, ;. Um outro efeito positivo da dopagem dos sitios A e/
ou B foi a melhora nos fluxos de oxigénio a temperaturas elevadas
(800-900 °C).?

A dependéncia do fluxo de permeacio de oxigénio em fungdo da
espessura da membrana em forma de disco (0,55; 1,10 e 1,65 mm)
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foi observada por Sunarso ef al.’” Como pode ser visto na Figura 5,
o fluxo de permeagdo de oxigénio foi insignificante quando a
temperatura foi inferior a 600 °C. No entanto, em temperaturas
acima de 650 °C, um valor considerdvel de fluxo de permeacdo de
oxigénio foi obtido. O aumento acentuado do fluxo de permeagdo
de oxigénio foi obtido para temperaturas acima de 800 °C, devido
a melhoria da difusdo do oxigénio i6nico e/ou da taxa de reacdo de
superficie. Foi observado um aumento de seis vezes (de 0,2 para
1,2 mL cm™ min') em membranas de disco com espessura igual a
0,55 mm para um incremento de temperatura de 800 para 950 °C.
Sunarso et al.’’ também revelaram que o fluxo de permeagédo de
oxigénio aumenta com a diminui¢do da espessura da membrana,
especialmente para temperaturas superiores a 800 °C. Curiosamente,
foi observado que o aumento do fluxo de permeacéo de oxigénio ndo
foi inversamente proporcional a reducio da espessura da membrana.
Isso pode ser explicado pela redug@o pela metade da espessura do
disco da membrana (de 1,10 a 0,55 mm). Como resultado, o aumento
do fluxo de permeacdo de oxigénio foi de apenas 20%, ao invés de
100%. A partir dos resultados obtidos, Sunarso et al.’” sugeriram
que tanto a difusdo em massa quanto a cinética na superficie de
troca foram os passos limitantes para o transporte de oxigénio
através das membranas. Uma observagdo semelhante foi relatada
por Watanabe et al.>

1.2 1 —8— 0,55mm
<0 1,10mm
1,0 4 —y— 1,65mm

0,8 A

0,6

0,4

0,2 4

Fluxo de oxigénio (ml/min cnm?)

0,0 4

600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Temperatura (°C)

Figura 5. Permeagdo de fluxo de oxigénio em diferentes espessuras de mem-
branas (adaptada)

Por outro lado, o fluxo do gds de arraste também desempenha
um papel importante. Zydorczak et al.>® estudaram o desempenho
do fluxo de permeagdo de oxigénio em uma membrana ultrafina de
La, Sr,,Co,,Fe O, ; investigando os efeitos de temperaturas de
funcionamento e taxa de fluxo de gis de varredura (hélio) sobre os
fluxos de permeacdo de oxigénio. Eles observaram que o fluxo de
permeacio de oxigénio aumenta com a temperatura de operagao.
Uma tendéncia similar ocorre com o aumento das taxas de fluxo de
gds de varredura. A diferenga de pressdo parcial de oxigénio através
da membrana de fibra oca aumenta com a taxa de fluxo do gis. O
gradiente de pressao parcial de oxigénio age como forga motriz para
o transporte de oxigénio através da membrana e, portanto, hd um
acentuado aumento no fluxo de permeagao de oxigénio. A reducio da
espessura da membrana contribui para melhorar o fluxo de permeacio
de oxigénio. E importante notar que a reaciio na superficie de troca e
adifusdo em massa sao dois fatores que contribuem para a resisténcia
ao transporte no que diz respeito a temperatura de funcionamento. A
reagdo na superficie de troca € o passo limitante a baixas temperaturas;
inversamente, a difusdo volumétrica torna-se o passo limitante com
0 aumento da temperatura.

Quim. Nova

Tabela 1. Composicdo e propriedades tipicas de membranas MIEC planares
para separacgio de oxigénio

Tempera- Espessura Fluxo de O,

Composto tura (°C) (um) Forma (mL min-' cm?) Referéncia
LSCF 850 1500 Tubular 0,13 60
LSCF 900 800 Planar 3,20 61
LSCF 950 1000 Planar 2,40 62-63
LSCF 950 1000 Planar 0,71 64-65
BSCF 850 1500 Planar 2,96 66
BSCF 875 3400 Tubular 1,50 67
BSCF 900 1000 Planar 1,90 30
BSCF 900 1100 Planar 3,06 68

CONCLUSAO

O desenvolvimento de membranas cerdmicas de condugdo mista
ionica e eletronica (MIEC) para separacdo do oxigénio do ar vem
avancando muito nos ultimos anos, e diversas composi¢des com es-
trutura perovskita vem sendo sintetizadas devido a alta estabilidade
desta estrutura a altas temperaturas. A manutencdo da neutralidade
elétrica ao conduzir fons de oxigénio e elétrons em dire¢des opostas é
uma grande funcionalidade das membranas MIEC. Os varios métodos
de preparag@o existentes para essas membranas apontam diversos
parametros a serem controlados para obtencao de uma membrana final
com estrutura propicia a uma boa condutividade ionica e eletronica
a altas temperaturas. O artigo demonstra claramente que a forma e
tamanho de particula final do pé produzido, bem como o controle
da microestrutura, tamanho de grdo, volume de contornos de grios
influenciam significativamente no fluxo de oxigénio de membrana
final produzida, que precisa além de tudo ser densa, permitindo
apenas o transporte de fons oxigénio. O fluxo de oxigénio das mem-
branas MIEC também ¢ limitado por vdrios fatores, em especial
pela difusdo em volume dos fons oxigé€nio no caso de membranas
relativamente espessas e pela cinética de troca na superficie, no caso
de membranas mais finas. A busca por melhores desempenhos levou
adiversos estudos relativos a mudanga na geometria das membranas,
na composi¢ao das mesmas, e, mais recentemente, na deposi¢io de
camadas ultra-finas de membranas MIEC sobre suportes porosos e/
ou deposi¢do de camadas cataliticas. A seleciio adequada do método
de preparagdo dos materiais, do material em si, da forma e processo
de sinterizacdo e das condicdes de operacdo como temperatura e
pressdo parcial de O, sdo ainda um grande desafio que se encontra
em intenso estudo na comunidade cientifica.
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