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INTRODUCCION

El empleo de reactores de membrana (RMs) para la produccion de hidrégeno de alta
pureza se presenta como una alternativa atractiva, ya que la integraciéon de las etapas
de reaccion y separacion permiten obtener mayores conversiones cuando se los
compara con los procesos convencionales. Por este motivo, desde hace varias
décadas las membranas en base a Pd y sus aleaciones se presentan como una
alternativa viable para su aplicacién en este tipo de procesos para la obtencion de
hidrégeno, teniendo especial consideracion su elevada selectividad hacia el hidrégeno
(Mendes y col., 2010). Uno de los procesos que ha ganado mayor interés para la
produccién de hidrégeno es el reformado seco de metano (DRM). Cuando el mismo se
lleva a cabo en RMs generalmente el catalizador es empacado del lado del retenido,
donde el hidrégeno producido difunde a través del lecho catalitico hacia la superficie
de la membrana. El uso de membranas cataliticas permite una remocién mas rapida y
efectiva del hidrogeno a través de la membrana, debido al contacto directo entre el
catalizador y la pelicula selectiva. Se ha reportado que los catalizadores basados en
metales nobles son activos para la reaccion DRM. Los catalizadores de Ru soportados
sobre 6xidos mixtos de La>Os-SiO, han demostrado ser activos y estables para la
reaccion DRM, (Faroldi y col., 2011) El objetivo del presente trabajo es optimizar las
condiciones de sintesis de membranas cataliticas, donde la fase activa se deposita
sobre la pelicula selectiva de membranas binarias de PdAu.

METODOLOGIA

Preparacion de las membranas de PdAu

Como soportes de las membranas se emplearon discos porosos de acero inoxidable.
Los mismos se modificaron con zirconia mediante el método de dip-coating asistido
por vacio (Tarditi y col., 2013). La sintesis de las membranas se lleva a cabo mediante
la técnica de electroless plating. Para el caso de las membranas de PdAu se deposita
en primer lugar el paladio en dos etapas de 60 min y luego el oro en una etapa de 20
min. El procedimiento de sintesis contindia hasta que la membrana sea impermeable al
flujo de N2 a temperatura ambiente y a un AP de 10 kPa. Las muestras se calientan
luego a 773 K en atmésfera de H; para favorecer la formacion de la aleacion.
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Preparacion del catalizador

El soporte Ru(0,6%)/La>03(27%)-SiO, fue preparado mediante impregnacion a
humedad incipiente de La sobre SiO, y calcinado a 823 K en flujo de aire.
Posteriormente se incorpor6 el Ru mediante la misma técnica, logrando una
concentracion teérica de 0,6%p/p de Ru (Faroldi y col., 2011).

Deposicion del catalizador sobre las membranas

El catalizador fue depositado sobre la superficie de la pelicula de PdAu empleando
dip-coating a partir de una suspension al 10% de Ru(0,6%)/La>03(27%)-SiO, en etanol
anhidro. Para incrementar la adherencia del catalizador en la superficie de la pelicula,
las membranas fueron funcionalizadas con una solucion de 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES) en tolueno anhidro bajo atmoésfera inerte a 383 K durante 1 hora. Luego de
esta etapa, las membranas se secaron en atmosfera de nitrégeno y se depositd el
catalizador. Una vez completada esta etapa, las membranas fueron secadas en estufa
y luego calentadas empleando flujo de inerte hasta 823 K, misma temperatura a la que
se redujeron durante 2 horas en atmdsfera de H..

Caracterizacion de las muestras

Las imagenes de la superficie externa de las muestras fueron obtenidas empleando un
microscopio electronico de barrido (SEM) JEOL, modelo JSM-35C.

Los andlisis de XPS se llevaron a cabo en un sistema multi-técnica (SPECS) equipado
con una fuente de rayos X dual de Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150.
Los datos fueron adquiridos luego del tratamiento en atmosfera de Hz(5%)/Ar a 673K
en la pre-caAmara del equipo. Para el andlisis cuantitativo se consideraron las regiones
correspondientes a La 3d, C 1s, O 1s, Si 2p, Ru 3d, Ru 3p, Pd 3d y Au 4f. El
tratamiento de datos se efectud con el programa CasaXPS (Casa Software Ltd, UK).
Las experiencias de permeacion de las membranas fueron llevadas a cabo en un
dispositivo de permeacién disefiado en nuestro laboratorio (Tarditi y col., 2011). Todos
los gases fueron introducidos en el permeador mediante controladores de flujo masico.
Se utilizé una corriente de N> como gas de barrido del lado de permeado. Se permitio
variar la presion del lado retenido mientras se mantuvo constante en 100 kPa del lado
permeado. El caudal permeado de H; 6 N, fue medido mediante caudalimetros de
burbuja. El area de permeacion de las membranas fue de 1,2 cm?.

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto de la funcionalizacién con APTES en la adherencia del catalizador

En la Tabla 1 se presentan a o
modo de resumen las Tabla 1: Caracteristicas de las membranas preparadas.

caracteristicas principales de las

muestras preparadas en este | yiemprana | APTES | Malla [mesh] | Am [mg]
trabajo. En el caso de la

membrana MC1 (en la cual se MC1 No - 15,4
deposité el catalizador mediante :
dip-coating directamente sobre la MC2 Si - 7,0

superficie de la membrana de
PdAu) se pudo observar que, si
bien la ganancia en peso luego MC4 Si 200 0.6
del secado a 353 K en estufa fue ’
de 154 mg, la pelicula
depositada no fue estable y se

MC3 Si 100 4,7




desprendi6 luego de la reduccién a 823 K durante dos horas. En vista de esto y con el
objetivo de aumentar la adherencia y estabilidad del catalizador en la membrana, se
procedié a realizar la funcionalizacion de la superficie con APTES. El anclaje de la
molécula de APTES a la superficie se produce generalmente por enlace covalente con
los grupos 6xido o hidroxilo de la misma, formados generalmente como resultado de
su interaccion con el medio, con los grupos hidroxilos terminales del APTES. Los
grupos amino terminales (-NHz) de la molécula de APTES son hidrolizados y pueden
enlazarse con el catalizador. La membrana MC2 presentd una ganancia en peso de
6,4 mg, sin evidenciar pérdida de peso luego de la reduccién a 823K (Tabla 1).
Ademas, se logré obtener una distribucion superficial homogénea del catalizador. La
correcta funcionalizacion superficial se corrobor6 por XPS. Se encontré que la relacion
superficial N 1s/Pd 3ds; incrementa de 0,39 a 2,50 para el caso de la membrana sin
funcionalizar y funcionalizada con 200 uL de APTES, respectivamente. En cuanto a la
estabilidad del APTES frente a la temperatura, no se observaron cambios morfoldgicos
mediante SEM antes y después del calentamiento a 823 K.

Efecto del tamizado del catalizador
Si bien se obtuvo una distribucibn homogénea, se observé la presencia de algunos
aglomerados, como se muestra en la Figura 1. Con el objetivo de minimizar el tamafio
de estos aglomerados e incrementar la dispersion del catalizador sobre la superficie,
se tamizé el sélido como paso previo a su dispersién en etanol anhidro. Para ello se
prepararon dos membranas, utilizando sélidos tamizados con dos mallas de 100 y 200
mesh, lo cual permite obtener particulas con tamafo menor a 150 um y a 74 uym, para
Ia MC3 y Ia MC4, respectivamente. Las dos membranas fueron modificadas con
2 APTES vy para la deposicion del
catalizador se emplearon 8 ciclos de
inmersién-secado.
En la Figura 1 se presentan las
imagenes de SEM de la superficie de las
membranas MC3 y MC4 obtenidas luego
de la deposicién del catalizador, seguido
de reduccion a 823 K en atmésfera de
hidrogeno. Puede observarse un
cubrimiento uniforme en la membrana
MC3, consistente con la mayor ganancia
en masa (Tabla 1). Al comparar la
morfologia de las membranas MC2 y
MC3 se puede observar una distribucion
mas homogénea con agregados de
menor tamafio para el caso de la
segunda. La membrana catalitica MC4
presentd un menor cubrimiento a igual

Figura 1: Efecto del tamizado del catalizador ~NUMero de ciclos de inmersion-secado
en el cubrimiento. Membrana MC2 sin que la membrana MC3.
tamizado, MC3 con malla 100 mesh y MC4 Debido a que se desea obtener
malla 200 mesh. hidrégeno de elevada pureza mediante
el empleo de las membranas cataliticas
es requisito indispensable que la deposicion del APTES sobre la superficie no
modifique su permo-selectividad. Para evaluar la existencia de este efecto, una
membrana de PdAu, fue evaluada antes y después de la funcionalizacion con APTES.
Para ello, las propiedades permo-selectivas fueron medidas a 673 K antes y después




del tratamiento. Esta membrana presenté una permeabilidad de hidrégeno de 1,2 x 10
& mol s* m m?2 Pa®5, valor que no se modificé luego del tratamiento con APTES. Este
valor esta en el rango del reportado para membranas de estas caracteristicas, el cual
esta constituido por valores entre 0,9-1,3 x 10® mol s m m2 Pa®® a 673 Ky 50 kPa
(Tarditi y col., 2013). No se detectd flujo de nitrégeno, indicando que la misma esti
compuesta por una pelicula continua libre de defectos.

Propiedades superficiales de las membranas cataliticas

Tabla 2: Propiedades superficiales de las muestras preparadas. En la Tabla 2 se
presenta la
Ru 3ds/La . Ru 3ds), La 3ds/ relaciéon atomica
Muestra Ru/(La+Si

3dsp (La+S) [eV] eVl | Ru 3dsz/La 3dsp y
MC2 0,052 0,0050 280,1 gasg | RW(latS) para
las membranas
MC3 0,024 0,0031 280,3 834,9 MC2 y MC3 en
Bolvo comparacion con
(reducido a 0,075 0,0065 280,2 834,9 los _ datos

673 K) correspondientes

al catalizador en
polvo (CP). La relacion Ru 3ds,/La 3ds para las membranas MC2 y MC3 es inferior a
la observada en el catalizador en polvo luego del mismo tratamiento a 673 K. Esto
podria deberse a una redisolucion del Ru al ser dispersado en etanol, lo cual fue
corroborado fluorescencia de rayos X (datos no mostrados). Es importante remarcar
que, para estas dos muestras, el catalizador no fue calcinado previo a la dispersién en
etanol, teniendo en cuenta que para el sistema catalitico Ru/La,O3-SiO,, se ha
reportado que si se realiza una calcinacion se obtienen una baja velocidad de reaccién
y desactivaciéon del catalizador (Faroldi y col.,, 2011). En todas las muestras, la
posicion correspondiente a la sefial de La 3ds, fue de 834,4 + 0,1 eV, tomando como
referencia la posicion del C 1s ubicado a 284,6 eV. Esto esta en relacién con lo
reportado previamente para el catalizador en polvo (Faroldi y col., 2011). Luego de la
reducciéon a 673 K, la posicion correspondiente a Ru 3ds, fue para todas las muestras
280,2 £ 0,1 eV, indicando que el Ru se encuentra reducido (Tabla 2).

CONCLUSIONES
Se lograron sintetizar membranas cataliticas basadas en aleaciones binarias de PdAu,
empleando como catalizador Ru(0,6%) soportado sobre un sistema binario
Lax03(27%)SiO.. La adherencia del catalizador a la membrana de PdAu se incrementé
notablemente gracias a la funcionalizacion superficial con APTES; lograndose obtener
un depdsito homogéneo de catalizador.
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