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Resumen 

Esta Tesis se enmarca dentro del estudio de vectores de energía amigables con el 

medio ambiente, con el objetivo de aportar nuevos conocimientos en la obtención de H2 

mediante el empleo de membranas metálicas. La producción y purificación de este gas, a 

partir de la implementación de membranas catalíticas en base a aleaciones binarias y 

ternarias de Pd, constituyen el objetivo principal. 

Para la síntesis de las membranas catalíticas se partió de aleaciones binarias y 

ternarias de Pd sintetizadas mediante deposición auto-catalítica secuencial. Como paso 

previo a la deposición metálica de los componentes de la aleación se optimizó la 

modificación del soporte mediante recubrimiento por inmersión de circonia estabilizada 

con itria, obteniéndose una capa homogénea, de morfología suavizada, sobre soportes 

con diferente geometría. Empleando soportes planos se logró disminuir el espesor de la 

película de PdAu, alcanzando un incremento en la permeancia de H2 y manteniendo la 

selectividad. 

Se evaluaron diferentes secuencias de síntesis mediante deposición auto-catalítica, 

siendo posible en ambos casos obtener aleaciones PdAgAu en fase fcc. Las membranas 

presentaron un flujo de permeación de H2 similar en las mismas condiciones de evaluación. 

En presencia de CO y mezclas conteniendo CO y H2O, las membranas PdAgAu exhibieron 

una menor inhibición en la permeancia en comparación con las PdAu. En presencia de 

CO2 la aleación ternaria mostró una mayor inhibición, observándose una completa 

recuperación de la permeancia luego del tratamiento en corrientes conteniendo estos 

gases. Cuando se introdujo H2S, se observó un marcado descenso en la permeancia de 

hidrógeno tanto para la aleación PdAu como para la PdAgAu. 

Como paso previo a la deposición del catalizador se evaluó el efecto de la 

funcionalización superficial con APTES de las membranas en base a Pd. Los datos obtenidos 

mostraron que se alcanzó una saturación superficial al emplear una solución con una 

concentración entre 0,5-1,0% v/v de APTES. Las membranas funcionalizadas con APTES 

permanecieron estables en atmósfera inerte a alta temperatura. Se sintetizaron membranas 

catalíticas en base a Ru y Rh (soportados sobre La2O3-SiO2) sobre las membranas 

funcionalizadas, empleando las condiciones optimizadas para la deposición del 

catalizador. 

Las membranas catalíticas sintetizadas en base a Ru y Rh fueron activas y estables 

para el reformado seco de metano. Estas membranas presentaron valores de conversión 

de metano y dióxido de carbono similares a los obtenidos para los catalizadores en polvo 
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evaluados en un reactor de lecho fijo en las mismas condiciones. Los mejores valores de 

conversión se obtuvieron al implementar las variantes experimentales de deposición del 

catalizador en el lado opuesto de la película selectiva y al depositar el catalizador por 

goteo a partir de una suspensión mantenida en ultrasonido. 

Se emplearon membranas PdAu para su aplicación en la preparación de membranas 

catalíticas PtNaA-PdAu. Mediante la funcionalización de las membranas con una solución 

1,0% v/v de APTES, antes y después de la siembra de las semillas de zeolita NaA, se logró 

obtener un recubrimiento homogéneo y compacto. Empleando las condiciones 

optimizadas se obtuvo un recubrimiento de zeolita PtNaA homogéneo y con un elevado 

intercrecimiento de cristales sobre una membrana PdAu mediante el método de 

encapsulado de Pt. 

Las membranas catalíticas tubulares PtNaA-PdAu se evaluaron en la reacción de 

desplazamiento del gas de agua a 400 °C. Estas membranas fueron activas y estables en 

condiciones de reacción, sin evidenciar formación de metano, obteniéndose una 

recuperación de hidrógeno de 34%. La buena recuperación de H2, junto con la estabilidad 

exhibida por estas membranas resultan atractivas y motivan a mejorar la ganancia de masa 

del catalizador en pos de lograr mayores niveles de conversión. 
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Capítulo 1 

Introducción 
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1.1. Uso de fuentes energéticas no renovables y su impacto en la polución ambiental 

Con el crecimiento de la población y la industrialización, la demanda energética 

mundial ha aumentado rápidamente, conduciendo a un incremento acelerado en la 

utilización de combustibles fósiles. Esta situación ha provocado un marcado deterioro 

ambiental en las últimas décadas [1-3]. En la Tabla 1.1 se presenta un análisis de la 

coyuntura actual en cuanto a la relación entre el consumo mundial de combustibles fósiles 

y su impacto en el deterioro ambiental. 

Tabla 1.1. Consumo mundial de combustibles fósiles y daño ambiental 2015-2016*.  

Combustible fósil empleado 

Carbón 

Petróleo 

Gas natural 

Total 

(en 1018 J por año) 

112,5 

208,6 

126,6 

447,7 

Daño ambiental 

Carbón 

Petróleo 

Gas natural 

Total 

(en 109 USD) 

522 

442,8 

252 

1216,8 

Efecto en la economía y en la sociedad 

Población total 

Distribución del daño 

Producto bruto mundial (WP, por sus siglas en inglés) 

Distribución del WP 

 

7,4 x 109 

USD 164,4 per cápita 

USD 74152,5 x 109 

USD 10020,6 per cápita 

* Tabla adaptada de [4]. 
 

En la actualidad, el 81% del total de suministro primario de energía y el 66% de la 

generación eléctrica están basados en combustibles fósiles (carbón, gas natural y 

petróleo). Aunque gran parte de la contaminación surge de la quema de combustibles 

fósiles en motores de combustión interna de vehículos motorizados y barcos, una 

contribución significativa también es realizada por la quema de carbón para la generación 

de electricidad [5, 6]. Teniendo en cuenta las tasas de consumo actuales, se espera que las 

reservas mundiales comprobadas de carbón, petróleo y gas natural duren 

aproximadamente 200, 40 y 60 años, respectivamente. La tasa de producción pico de 

combustibles líquidos ocurrió en el período 2005-2015, mientras que se pronostica que la 

respectiva de gas natural probablemente ocurrirá en 2030 [7]. Luego de estos máximos, el 

conjunto de los recursos decaerá. Esta situación contribuye ampliamente a la 
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exacerbación de los problemas medioambientales (tales como calentamiento global), 

coyunturas económicas y crisis políticas. La reducción de las fuentes fósiles es una cuestión 

crítica que necesita ser superada para alcanzar un futuro energético sustentable. La 

búsqueda de sistemas de energía alternativos a los combustibles fósiles comenzó durante 

la crisis del petróleo en 1970, al observarse un incremento en el nivel de CO2 atmosférico, el 

cual se correlacionó inequívocamente con el cambio climático. El cambio atmosférico más 

significativo ha sido el incremento sostenido en la concentración de CO2 atmosférico desde 

el comienzo de la revolución industrial; debido a esto la concentración atmosférica de CO2 

se estima que se encuentra en 400 ppm. Se visualiza la gravedad de este problema 

teniendo en cuenta que las emisiones de CO2 globales se incrementaron de 2 billones de 

toneladas en 1900 a más de 36 billones de toneladas 115 años después [8]. En la actualidad, 

la preocupación se encuentra enfocada en el aumento de la temperatura global [9]. En la 

Conferencia de Cambio Climático de las Naciones Unidas, llevada a cabo en París en el 

año 2015, 195 países acordaron un plan para reducir las emisiones de CO2 y de otros gases 

de efecto invernadero [10]. En 2018, el Panel Intergubernamental sobre el Cambio 

Climático reportó que las emisiones de CO2 antropogénicas netas a nivel mundial deberían 

alcanzar el valor de cero para el año 2050, en concordancia con el objetivo de limitar el 

incremento de la temperatura global a 1,5 °C [11].  

1.1.1. Hidrógeno como alternativa al uso de combustibles fósiles 

En las últimas décadas se ha focalizado la atención en la búsqueda de “energías 

limpias” con el objetivo de disminuir la polución provocada por los gases de efecto 

invernadero. Más aún, las políticas gubernamentales en cuanto a salud y ambiente 

actuales a escala global están apuntando con mayor fuerza al objetivo de lograr la 

disminución de los contaminantes del aire, tanto en escenarios civiles como industriales [12, 

13]. Sin embargo, el desarrollo de nuevos sistemas energéticos a partir de fuentes renovables 

o sustentables es todavía un desafío. Por consiguiente, se está llevando a cabo una intensa 

investigación relacionada con el aprovechamiento de los recursos renovables. Una fuente 

energética sustentable debe ser aquella que no implique un desgaste con su uso continuo 

y que no involucre emisiones contaminantes significativas u otros problemas ambientales, 

riesgos para la salud o conduzca a desigualdades sociales [14]. Las fuentes no 

convencionales de energía o fuentes de energía renovables incluyen la eólica, solar, 

aerotérmica, geotérmica, hidrotérmica, mareomotriz, hidráulica, biomasa, los gases 

producidos en rellenos sanitarios y plantas de tratamiento de aguas residuales y los 

biogases. Teniendo en cuenta que el 27% de la energía a nivel mundial se destina al sector 

transporte y que un alto porcentaje de ella proviene de combustibles líquidos 

(especialmente gasolina y petrodiésel y, en menor proporción, de combustibles gaseosos 
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como el gas natural), muchos países han implementado políticas para incentivar el uso de 

biocombustibles, siendo los de mayor uso en el mundo el bioetanol y el biodiesel. En la 

actualidad, los esfuerzos se enfocan hacia los biocombustibles de segunda y tercera 

generación, que se producen a partir de materias primas que no se utilizan para la 

alimentación, en su mayoría residuos agroindustriales o cultivos energéticos. En este marco, 

el hidrógeno se presenta como un candidato atractivo para reemplazar a los combustibles 

fósiles debido a que no produce emisiones contaminantes al ser utilizado en celdas de 

combustible. 

1.1.2. Características principales del hidrógeno 

A pesar de que el hidrógeno es el elemento más abundante en el universo no es una 

fuente primaria de energía como lo son el carbón, el petróleo o el gas natural, por lo que 

no se lo encuentra libre en la naturaleza. Se trata de un transportador o vector energético, 

por lo que tiene que ser producido a partir de otras formas de energía. En condiciones de 

temperatura ambiente y presión atmosférica, la densidad específica del hidrógeno es baja. 

Al mismo tiempo, el valor de la energía por unidad de masa (densidad energética) es más 

alto que el de los combustibles orgánicos conocidos [15] y se encuentra entre 120 MJ kg-1 

en su valor mínimo de calentamiento (LHV, por sus siglas en inglés) y 142 MJ kg-1 en su valor 

máximo de calentamiento (HHV, por sus siglas en inglés) [16, 17]. Sumado a estas 

características, se destaca de manera preponderante que la combustión del hidrógeno, a 

diferencia de otros combustibles, no se encuentra acompañada por emisiones tóxicas al 

ambiente (sólo vapor de agua); por este motivo es considerada la fuente de energía más 

limpia [18]. Los problemas asociados a la producción y el almacenamiento de H2, la 

seguridad de operación de los sistemas y la transición a un diagrama de circuito eléctrico 

han sido resueltos parcialmente mediante el empleo de celdas de combustible [19]. Sin 

embargo, un requerimiento necesario para el empleo del hidrógeno en las celdas de 

combustible con membranas de intercambio protónico (PEMFCs, por sus siglas en inglés) es 

que el mismo debe ser de elevada pureza. Tanto el monóxido como el dióxido de carbono 

ejercen efectos negativos sobre las celdas PEM que emplean corrientes conteniendo H2 

provenientes del reformado de hidrocarburos; estos efectos son más marcados en el rango 

de temperatura convencional de operación (< 80 °C) [20]. Se encuentra bien 

documentado en la literatura que el CO se une fuertemente a los sitios del Pt (catalizadores 

comúnmente empleados para la oxidación anódica del H2 en el rango de temperatura 

empleado en la PEMFC), lo cual resulta en una reducción de los sitios activos superficiales 

disponibles para la adsorción y oxidación del hidrógeno. Baschuk y Li [21] reportaron que el 

envenenamiento provocado por el CO se encuentra fuertemente vinculado con diferentes 

factores tales como la concentración de CO, el tiempo de exposición, la temperatura de 
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operación de la celda y el tipo de catalizador anódico empleado. Por otro lado, también 

es importante considerar a la hora de analizar el efecto del CO el método de síntesis del 

catalizador empleado y la estructura de la celda combustible [22]. Debido a la relevancia 

de este contaminante es que, en la mayoría de los casos, se define la calidad del H2 a 

emplear en las PEMFCs en función de la concentración de este gas. El límite máximo 

permitido actualmente es de 0,2 ppm; este valor se encuentra determinado por los 

estándares ISO FDIS 14687-2 y SAE J2719. Este umbral surgió del consenso entre expertos de 

Japón, Corea, EE. UU. y la Unión Europea. De todos modos, estos estándares están sujetos a 

revisiones periódicas y la especificación para el CO puede ser modificada en base a nuevos 

descubrimientos. Este hidrógeno de elevada pureza se puede obtener separando el 

hidrógeno a partir de una corriente de gases, empleando membranas permeables a dicho 

gas. 

La producción de H2 a nivel industrial proviene principalmente del reformado con 

vapor de hidrocarburos, en su mayoría gas natural. Por otro lado, también se ha estudiado 

la producción de H2 a partir de fuentes renovables, como es el caso de los biocombustibles 

etanol y glicerol. La producción de hidrógeno a partir de biocombustibles es considerada 

una de las técnicas más promisorias debido a su contenido orgánico y elevada 

disponibilidad. A pesar de las ventajas en cuanto al uso de fuentes renovables para la 

producción de H2, en la actualidad una parte considerable de la literatura está basada en 

el reformado de metano en reactores de membrana (RMs). Existen varios métodos 

alternativos para la obtención de H2; dentro de los principales pueden mencionarse: 1) la 

recuperación como subproducto durante la producción de cloro y a partir de los gases de 

combustión en las refinerías (el método más económico), 2) el empleo de tecnologías de 

conversión catalítica de hidrocarburos, 3) a partir de gas de síntesis a través de la oxidación 

parcial de hidrocarburos y 4) la electrólisis, la técnica más cara y que más energía consume, 

pero que presenta la ventaja de que el H2 producido puede ser empleado sin necesitar de 

una etapa de purificación adicional [19].  

1.1.3. Oportunidades, desafíos y perspectivas futuras relativas a la economía del hidrógeno 

El hidrógeno tiene numerosas aplicaciones en la industria y en el sector de producción 

energética. Sin embargo, la fuerza impulsora más importante hacia una economía basada 

en el hidrógeno debería provenir de la búsqueda de herramientas para lograr alcanzar los 

desafíos energéticos globales en el marco de la mitigación de los efectos del cambio 

climático. Para lograr una masividad en la economía del hidrógeno, todavía existen 

numerosos desafíos. Éstos incluyen cuestiones técnicas tales como la estabilidad y 

confiabilidad de las celdas de combustibles, económicas (relacionadas con el costo de la 
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integración de las celdas de combustible a los sistemas en funcionamiento en la industria), 

la infraestructura requerida y la cadena de suministro para la producción y el transporte a 

gran escala de hidrógeno, así como también el capital de inversión, las normas técnicas de 

seguridad y regulaciones legales. Se requiere incrementar los esfuerzos para resolver estos 

asuntos antes de alcanzar la globalización en cuanto a las tecnologías relacionadas con el 

hidrógeno o dar lugar a la llamada “economía del hidrógeno”. 

Con respecto a la tecnología de las celdas de combustible, se podría considerar que 

las celdas de combustible estacionarias y las celdas de combustible para vehículos son las 

formas más comunes mediante las cuales se puede almacenar y emplear hidrógeno. Según 

la temperatura de operación de una celda de combustible, se pueden clasificar en celdas 

de baja temperatura (celda de combustible alcalina, celda de combustible de membrana 

de intercambio de protones y celda de combustible de ácido fosfórico) y alta temperatura 

(celda de combustible de carbonato fundido y celda de combustible de óxidos sólidos). A 

pesar de la probada factibilidad de aplicar celdas de combustible de hidrógeno, los costos 

de manufactura, la eficiencia energética y la durabilidad son aspectos que deben ser 

mejorados. La cadena de suministros y la infraestructura disponible son otros problemas 

cruciales para alcanzar una economía del hidrógeno. Los costos totales son una cuestión 

fundamental. De acuerdo a una estimación, a pesar de que el costo total de la materia 

prima es barato (el costo de la gasificación del carbón y de la biomasa es USD 2,6 GJ-1, USD 

9,3 GJ-1 del reformado de metano con vapor a partir del natural y USD 17,8 GJ-1 de la 

electrólisis), los costos totales de producción se incrementan a USD 15-30 GJ-1, mientras que 

el costo neto se incrementa a USD 35-50 GJ-1, de los cuales el costo de almacenamiento, 

transporte y distribución es cercano a USD 20 GJ-1 [23]. Los costos de distribución se elevan 

debido a que se requieren cañerías especiales para evitar la fragilización provocada por el 

hidrógeno.  

Para lograr la adquisición del equipamiento necesario para el montaje de una 

estación de producción de hidrógeno o la construcción de cañerías de transporte, 

alcanzar la popularización de las celdas de combustible de vehículos y aumentar la 

capacidad de almacenamiento, existe una gran inversión inicial que no se puede evitar. 

Esta cuestión es conocida como “Valle de la Muerte” y representa el déficit acumulado 

luego de la construcción y operación hasta que los réditos sobrepasen a los costos totales. 

Este período generalmente tiene una duración de alrededor de 15 años [24]. Una cuestión 

crítica se encuentra relacionada con la promoción de una amplia cooperación entre 

municipios, compañías locales y sector público; esta relación constituye un modelo de 

negocios ingenioso para compartir la inversión inicial. Por otro lado, una cadena de 

suministro libre de CO2 es otro dilema crítico dentro de la economía del hidrógeno. Por 
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ejemplo, en el caso de la producción de hidrógeno a partir de gas asociado al petróleo y 

lignitos, se espera que la combinación con la tecnología CCS (por sus siglas en inglés, 

carbon capture and storage o captura y almacenamiento de carbono) reduzca la emisión 

de CO2. 

Finalmente, surge la necesidad de revisar las regulaciones y normativas existentes ya 

que la tecnología del hidrógeno generará nuevos aspectos relacionados con la 

producción y uso de la energía. De acuerdo a lo reportado por Ball y Weeda [24], las 

normativas deberían estar vinculadas a tres cuestiones: la confiabilidad de las estaciones 

de hidrógeno que soportan el reabastecimiento de combustible en el tiempo asociada con 

la seguridad en las mismas, la medición con exactitud de la cantidad de hidrógeno y el 

suministro de hidrógeno que debe cumplir con las especificaciones requeridas para su uso. 

El éxito del desarrollo de la economía del hidrógeno dependerá en forma crucial del 

desarrollo y comercialización competitiva de vehículos eléctricos basados en celdas de 

combustible. Alcanzar un modelo de negocio universal adecuado mediante la asociación 

público-privada aumentaría significativamente la confiabilidad en los proyectos 

relacionados con el hidrógeno. 

1.2. Técnicas de purificación de hidrógeno para su empleo en celdas combustibles a baja 

temperatura 

Teniendo en cuenta lo mencionado respecto a la pureza que debe presentar el H2 

para su empleo en celdas de combustible de baja temperatura, se han desarrollado 

numerosas técnicas para su enriquecimiento a partir de corrientes gaseosas. Los métodos 

de purificación se pueden englobar en: 

➢ Métodos catalíticos. Dentro de estos métodos se encuentran comprendidos 

aquellos en los cuales se lleva a cabo una reacción química asistida por un 

catalizador. En este grupo se pueden englobar las reacciones de metanación, 

desplazamiento del gas de agua y oxidación preferencial de CO, entre otras. 

➢ Métodos de difusión. Comprenden aquellos en los que interviene una separación 

selectiva mediante membranas. 

➢ Métodos físicos. En esta categoría se encuentran incluidas la adsorción por cambio 

de presión (PSA), la separación criogénica y la absorción. 

La elección del método para la purificación del H2 depende de factores como 

volumen de producción, grado de recuperación, pureza final del hidrógeno, impurezas a 
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separar, entre otros. Actualmente, los métodos físicos son los más utilizados en la purificación 

de este gas a gran escala. Sin embargo, las elevadas presiones requeridas en el proceso 

PSA tornan a este método una alternativa muy costosa. Otra de las variantes empleadas 

son los métodos catalíticos. Dependiendo de la reacción, mediante esta vía se produce la 

eliminación de algún compuesto que actúa como impureza en etapas posteriores. 

Mediante la aplicación de la reacción de oxidación preferencial de CO (COPrOx, por sus 

siglas en inglés) se lleva a cabo la purificación en una corriente rica en H2. Una desventaja 

importante que presenta este método es que se requiere un reactor adicional, lo que 

implica mayores costos; por otro lado, a la salida del mismo se obtiene H2 mezclado con 

CO2.  

Las reacciones empleadas para la generación de H2 pueden ser llevadas a cabo en 

reactores de membrana, los cuales combinan los procesos de reacción y separación en un 

mismo dispositivo [25]. De acuerdo a la definición de la Unión Internacional de Química Pura 

y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés), un RM es un dispositivo que combina las 

propiedades de separación de las membranas con una reacción catalítica en una sola 

unidad. Estos reactores permiten obtener un mayor rendimiento con respecto al empleo de 

un reactor convencional en reacciones que están limitadas por el equilibrio termodinámico. 

Para solucionar este problema, los RMs cuentan con una membrana selectiva, de forma 

que el hidrógeno se remueve selectivamente de la zona de reacción hacia el permeado a 

medida que se produce. Esta separación ocasiona un desplazamiento del equilibrio hacia 

la formación de productos y aumenta la conversión de los reactivos, en comparación con 

el uso de un reactor convencional. Dentro de las ventajas que implican el empleo de RMs 

(además del ya mencionado incremento en la conversión de las reacciones limitadas por 

el equilibrio), se pueden mencionar las siguientes como las más significativas: permite 

alcanzar el mismo desempeño que el obtenido en un reactor convencional, operando en 

condiciones más suaves (tales como a una menor temperatura) y reducción de costos de 

capital debido a la combinación de la reacción y separación en un único sistema [26, 27]. 

Hay un gran número de posibles aplicaciones para los reactores de membranas 

inorgánicas, pero las aplicaciones comerciales se encuentran emergiendo lentamente 

debido a la existencia de limitaciones prácticas tales como factores de separación bajos, 

fugas a temperaturas elevadas, envenenamiento del catalizador y de la membrana y 

limitaciones de transferencia de masa [28]. Las aplicaciones potenciales más importantes 

de los RMs en la industria petroquímica o para protección ambiental son: reformado con 

vapor de metano [29-37], desplazamiento del gas de agua [26, 38-44], reformado con 

vapor de metanol [45], reformado seco de metano [46] y remoción de SO2 y H2S [47]. 
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Como se mencionó, uno de los sistemas de reacción más empleados en la industria 

es el reformado con vapor de metano. Este es un proceso bien establecido, en el cual el 

vapor y el hidrocarburo ingresan al reactor y se combinan sobre un catalizador (usualmente 

en base a Ni) a elevada presión y temperatura. La conversión de metano se encuentra 

alrededor del 75-85% debido a que se encuentra limitada por el equilibrio termodinámico 

[48]; sin embargo, la conversión de equilibrio puede ser alcanzada fácilmente debido a que 

la actividad de los catalizadores es elevada a la temperatura de reacción de interés 

industrial. La reacción es endotérmica y habitualmente requiere temperaturas cercanas a 

850 °C para mantener una conversión adecuada. Las ventajas de emplear RMs para el 

reformado de metano incluyen: la resolución de las limitaciones termodinámicas (lo cual 

resulta en menores temperaturas de operación), un menor volumen de reactor y una 

disminución de la demanda energética para la separación. Sin embargo, debido a que la 

temperatura del proceso disminuye, se favorece la formación de carbón; por este motivo 

se requiere de catalizadores robustos para evitar trabajar a elevada dilución de vapor. El 

control de las presiones parciales de las corrientes de hidrógeno y de vapor puede 

colaborar en evitar la formación de carbón [35]. 

1.3. Membranas en base a Pd y sus aleaciones para la obtención de hidrógeno de alta 

pureza 

1.3.1. Características generales de las membranas 

Desde hace mucho tiempo se conoce que los procesos que emplean membranas 

selectivas son muy atractivos para la separación de H2 de alta pureza. Una membrana se 

puede considerar como una barrera o película, que permite la transferencia de 

determinados componentes y evita o restringe el paso de otros. El transporte a través de la 

membrana se realiza siempre aplicando una fuerza impulsora, la cual puede ser un 

gradiente de presión o de concentración o potencial químico a través de la membrana. 

Otras fuerzas impulsoras en las separaciones que emplean membranas son la temperatura 

o la diferencia de potencial eléctrico [28]. 

Las membranas pueden ser clasificadas con respecto a su naturaleza, geometría y 

régimen de separación [49]. Se pueden dividir en dos grandes categorías: membranas 

inorgánicas y orgánicas. Cuando la membrana selectiva es aplicada en procesos químicos 

de separación de gases a temperaturas elevadas (600-1000 °C), las membranas de tipo 

inorgánico son la única opción adecuada. Con respecto a la clasificación en cuanto a 

morfología y estructura de la membrana, las membranas inorgánicas se pueden dividir en 

dos grupos: cerámicas y metálicas. Dentro de estos dos grupos, las membranas cerámicas 

a su vez se pueden subdividir según su diámetro de poro como microporosas (dp < 2 nm), 
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mesoporosas (2 nm < dp < 50 nm) y macroporosas (dp > 50 nm), mientras que las metálicas 

pueden ser clasificadas en soportadas y no soportadas. En el caso de las soportadas, la 

preparación se realiza depositando una delgada película selectiva sobre un sustrato 

poroso.  

Generalmente, las membranas inorgánicas son estables en un rango de temperatura 

entre 200 y 800 °C y, en algunos casos, pueden ser operadas a temperaturas más elevadas 

(membranas cerámicas por encima de 1000 °C). A su vez, las membranas pueden ser 

subdivididas en cuatro categorías generales, de acuerdo a su geometría: tubular, fibra 

hueca, enrollada en espiral y superficie plana [49]. A pesar de que las técnicas de síntesis 

de membranas (en particular, la deposición auto-catalítica) son en mayor o menor medida 

adaptables a diferentes geometrías, las membranas tubulares son la opción más adecuada 

para ser aplicadas a escala industrial [50]. Aunque las membranas sintetizadas sobre 

soportes planos son más simples de preparar y se adaptan bien a una amplia gama de 

diseños de sellado, tienen un área superficial reducida y una relación alta entre las áreas 

de sellado y de la membrana. Por otro lado, las membranas tubulares exhiben una mayor 

relación área superficial/volumen, además de presentar la ventaja de su facilidad de 

ensamblaje en un módulo de permeación [51]. 

La separación gaseosa a través de las membranas puede ser atribuida a cuatro 

mecanismos básicos bien conocidos: i) difusión Knudsen, ii) tamizado molecular, iii) difusión 

superficial y iv) solución-difusión [52, 53]. La separación en base a la difusión Knudsen ocurre 

cuando el diámetro de poro de la barrera efectiva es más pequeño que el camino libre 

medio del gas a ser separado, mientras que las separaciones basadas en el tamiz molecular 

operan en base al principio de exclusión por tamaño. La difusión superficial puede ocurrir 

en paralelo a la difusión Knudsen: las moléculas gaseosas se pueden adsorber en las 

paredes de los poros de la membrana y migrar a través de la superficie. Las separaciones 

determinadas por el mecanismo de solución-difusión están basadas tanto en la solubilidad 

como en la movilidad de una de las especies en una barrera sólida. Una molécula de gas 

adsorbida de un lado de la membrana se disocia en la superficie, difunde luego a través 

de la membrana y por último se desorbe del otro lado de la membrana (permeado). Si la 

difusión tiene lugar en forma de iones y electrones o como átomos (por ejemplo, el 

transporte de hidrógeno a través de un metal denso), la molécula se debe disociar luego 

de la adsorción y recombinarse una vez ocurrida la difusión a través de la membrana. 

El transporte de hidrógeno en las membranas de Pd ocurre a través de un mecanismo 

de solución-difusión, el cual es un proceso complejo que consta de una serie de etapas [54-

58], las cuales se encuentran esquematizadas en la Figura 1.1 y se detallan a continuación: 
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1. Difusión externa de las moléculas de hidrógeno desde la corriente de alimentación 

hasta la superficie de la membrana. 

2. Adsorción química de las moléculas sobre la superficie. 

3. Disociación de las moléculas en la superficie de la aleación, dando lugar a la 

formación de átomos de hidrógeno (Ecuación 1.1) [59]: 

H2, g → 2Hquimisorbido                                                                                         (Ecuación 1.1) 

4. Difusión del hidrógeno atómico a través de la matriz metálica desde el lado de alta 

presión al de baja presión. 

5. Recombinación de los átomos de hidrógeno para dar hidrógeno molecular. 

6. Desorción de las moléculas de hidrógeno a partir de la superficie de la membrana. 

7. Difusión externa de las moléculas de hidrógeno a la corriente del permeado. 

 

Figura 1.1. Mecanismo de transporte de H2 a través de las membranas en base a Pd. Etapas: (1) 

difusión del hidrógeno molecular hacia la superficie de la membrana en base a Pd, (2) 

adsorción química y disociación reversible en la superficie de Pd, (3, 4) disolución del hidrógeno 

atómico y difusión en el volumen, (5) asociación de los átomos de hidrógeno en la superficie 

del Pd, (6) desorción del hidrógeno molecular a partir de la superficie de la membrana de Pd y 

difusión del mismo a partir de la superficie. 

Dependiendo de la temperatura, presión, composición de la mezcla gaseosa y 

espesor de la membrana, cada uno de los pasos clave de este mecanismo puede controlar 

la permeación de hidrógeno a través de la película densa. En general, los procesos difusivos 

en la superficie de la membrana dominan la cinética del flujo de hidrógeno. La adsorción-
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desorción se puede expresar mediante la Ecuación 1.1; la cinética de esta reacción en el 

equilibrio se describe mediante la Ecuación 1.2: 

kd × PH2
 = kr × CH

2
 → keq = 

kd

kr
 = 

CH
2

PH2

                                                                                (Ecuación 1.2) 

En donde kd y kr son las constantes cinéticas de disociación y de recombinación, 

respectivamente, CH la concentración de átomos de hidrógeno en la interfaz gas-sólido 

[mol m-3], keq es la constante de equilibrio y PH2
 la presión parcial de hidrógeno en la 

alimentación [Pa]. 

A partir de la Ecuación 1.2 se deduce que la concentración de hidrógeno CH es 

proporcional a la raíz cuadrada de la presión parcial de hidrógeno PH2
 (Ecuación 1.3): 

CH = ks × PH2

0,5
                                                                                                               (Ecuación 1.3) 

La Ecuación 1.3 se conoce con el nombre de Ley de Sievert; en la misma se introduce 

la constante de proporcionalidad ks o constante de Sievert [mol m-3 Pa-0,5] [60]. Si se supone 

una interacción mínima entre los átomos de hidrógeno y que además la solución está 

diluida, la constante ks puede ser fácilmente sustituida por la solubilidad del hidrógeno S 

[mol m-3 Pa-0,5] en el metal que constituye la membrana (en este caso Pd) [59] (Ecuación 

1.4): 

CH = ks × PH2

0,5
 = S × PH2

0,5
                                                                                                   (Ecuación 1.4) 

El flujo de permeación de hidrógeno JH2
 [mol m-2 s-1] puede ser expresado según la 

Ecuación 1.5 (Ley de Fick): 

JH2
 = -D 

dCH

dx
                                                                                                                     (Ecuación 1.5) 

Donde se tiene que D es el coeficiente de difusión efectiva de los átomos de 

hidrógeno [m2 s-1] y x es la distancia a recorrer [m]. 

Teniendo en cuenta las etapas que constituyen el mecanismo de permeación de H2 

y un espesor mayor a 10 μm para la película de Pd, la difusión de los átomos de hidrógeno 

a través de la membrana en base a Pd es la etapa más lenta y, en consecuencia, la que 
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domina la velocidad global del proceso [61]. La Ecuación 1.6 se obtiene sustituyendo la Ley 

de Sievert (Ecuación 1.4) en la Ley de Fick (Ecuación 1.5): 

JH2
 = -D 

d(S × PH2

0,5
)

dx
 = -D × S 

dPH2

0,5

dx
                                                                                       (Ecuación 1.6) 

Del producto entre la solubilidad y la difusividad del gas en el metal constituyente de 

la membrana se obtiene el valor de la permeabilidad Q [mol m m-2 s-1 Pa-0,5] (Ecuación 1.7): 

Q = D × S                                                                                                                        (Ecuación 1.7) 

Para realizar la integración de la Ecuación 1.6 a lo largo del espesor de la membrana, 

se considera que la difusividad es independiente de la concentración de hidrógeno. Para 

ello se supone un sólido homogéneo con baja concentración de hidrógeno. Luego de 

realizar la integración se obtiene la expresión mostrada en la Ecuación 1.8 para el flujo de 

hidrógeno [mol m-2 s-1] [62]. Esta ecuación permite describir el flujo de hidrógeno a través 

de membranas densas del tipo de las estudiadas en esta Tesis. 

JH2
 = 

Q

L
 (PH2, retenido

0,5
-PH2, permeado

0,5
)                                                                                   (Ecuación 1.8) 

Donde Q es la permeabilidad de la membrana [mol m m-2 s-1 Pa-0,5], L es el espesor de 

la membrana [m] y PH2, retenido y PH2, permeado [Pa] las presiones parciales de H2 del lado del 

retenido y permeado, respectivamente. Se aprecia claramente que el flujo de hidrógeno 

es directamente proporcional a la permeabilidad de la membrana e inversamente 

proporcional al espesor de la misma. 

La permeancia es el flujo molar o volumétrico por unidad de área a través de la 

membrana con respecto a la fuerza impulsora; este parámetro es la expresión cuantitativa 

de una medida específica del gas que se está moviendo a través de la membrana. La 

definición de la permeancia (F) [mol m-2 s-1 Pa-0,5] se encuentra expresada en la Ecuación 

1.9: 

F = 
Q

L
                                                                                                                               (Ecuación 1.9) 

Del mismo modo, se emplea una relación de tipo Arrhenius para analizar la influencia 

de la temperatura sobre la permeación (Ecuación 1.10): 
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Q = Q0 × e
-Ea
RT                                                                                                                  (Ecuación 1.10) 

Donde Q0 es el factor pre-exponencial [mol m-1 s-1 Pa-0,5], Ea es la energía de 

activación [kJ mol-1], R es la constante de los gases ideales [kJ K-1 mol-1] y T es la temperatura 

[K]. Para obtener dichos valores se efectúa una gráfica de la permeancia en función de la 

temperatura de operación, manteniendo una concentración constante de hidrógeno. 

Combinando las ecuaciones anteriores se llega a la expresión para el flujo de 

hidrógeno presentada en la Ecuación 1.11 (ecuación de Richardson): 

JH2
 = 

Q0 × e
-Ea
RT

L
(PH2, retenido

0,5
-PH2, permeado

0,5
)                                                                        (Ecuación 1.11) 

Los parámetros Q0 y Ea se determinan experimentalmente, mediante variaciones en 

la temperatura y presión de operación de las membranas. La ecuación de Richardson 

representa el caso ideal de flujo de hidrógeno mediante el mecanismo de solución-difusión 

para membranas completamente densas. No obstante, experimentalmente se pueden 

generar ciertas desviaciones que se encuentran contempladas en la forma más general 

presentada en la Ecuación 1.12: 

JH2
 = 

Q0 × e
-Ea
RT

L
(PH2, retenido

n
-PH2, permeado

n
)                                                                        (Ecuación 1.12) 

Donde n es el factor que indica la dependencia exponencial entre el flujo de 

hidrógeno y la presión. El factor n se introduce en la ecuación debido a que existen 

desviaciones experimentales del caso ideal de flujo de hidrógeno mediante el mecanismo 

de solución-difusión puro para membranas completamente densas. El factor n oscila entre 

0,5 y 1, dependiendo de cuál sea el paso limitante de velocidad [54, 62]. De acuerdo con 

la Ley de Sievert [63-65], cuando la velocidad que controla el proceso es la difusión 

volumétrica de los átomos de hidrógeno a través de la membrana en base a Pd, el valor 

de n es 0,5. Esto se debe a que la velocidad de difusión es proporcional a la concentración 

de átomos de H en los lados opuestos de la superficie metálica y esta concentración de 

hidrógeno es proporcional a la raíz cuadrada de la presión de hidrógeno [54]. Cuando el 

transporte de masa hacia o desde la superficie o la adsorción disociativa o la desorción 

disociativa son los pasos limitantes de la velocidad, el valor esperado para n es 1 ya que 

dichos procesos dependen linealmente de la concentración de hidrógeno molecular. Un 

exponente unitario sugiere que la permeación a través del Pd es muy rápida, lo que 

usualmente indica que la capa de Pd es delgada (espesor menor a 5 μm). De todos modos, 
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un valor de n entre 0,5 y 0,8 ha sido reportado para membranas delgadas de Pd (< 5 μm) 

[66-68]. En el caso de membranas de Pd más gruesas (> 5 μm), valores de n superiores a 0,5 

pueden ser atribuidos a defectos o grietas a través de los cuales permea una porción 

sustancial de hidrógeno [69, 70]. Esto se puede deber a los mecanismos de flujo de Knudsen 

o Pouiselle, lo que da origen a exponentes mayores a 0,5. La importancia del valor 

adoptado por el exponente n reside en que la diferencia de las presiones parciales de H2 a 

ambos lados de la membrana representa la fuerza impulsora de la permeación de H2 a 

través de la membrana.  

Por último, la selectividad es la habilidad de la membrana para separar dos 

componentes de una mezcla [71]. La selectividad ideal puede definirse como la relación 

de las permeabilidades o de los flujos de los componentes puros medidos en iguales 

condiciones de temperatura y presión (Ecuación 1.13): 

αH2
iideal

⁄
 = 

JH2

Ji
                                                                                                                 (Ecuación 1.13) 

Los criterios para seleccionar una membrana son complejos y dependen de su 

posterior aplicación. Los parámetros más significativos en la elección de uno u otro tipo de 

membrana son el flujo de permeación, la selectividad de separación, el tiempo de vida 

medio de la membrana (es decir, la durabilidad), la estabilidad térmica y la resistencia 

química y mecánica en las condiciones de operación y, particularmente, el costo. La 

importancia relativa de cada uno de los parámetros recién mencionados varía de acuerdo 

a la aplicación final de la membrana. De todos modos, la selectividad y la permeabilidad 

son claramente las propiedades más críticas de una membrana. Cuanto mayor es la 

selectividad, más eficiente es el proceso; esto deriva en menores costos operativos para el 

sistema de separación. Cuanto mayor es el flujo, más pequeña es el área de la membrana 

necesaria y, de esa manera, menor el costo del sistema [72]. 

1.3.2. Membranas en base a Pd y sus aleaciones 

Las membranas de transporte atómico están generalmente compuestas de un metal 

y/o una aleación metálica. Como fue mencionado con anterioridad, el mecanismo de 

transporte para este tipo de membranas, desde un lado con mayor presión parcial de 

hidrógeno hacia otro con menor, consta de las siguientes etapas: 1) adsorción molecular, 

2) disociación molecular, 3) difusión de hidrógeno atómico a través del metal, 4) 

recombinación y 5) desorción asociativa. En estas membranas se pueden obtener 

selectividades infinitas, siempre que la membrana no posea defectos o fisuras que 
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comuniquen ambos lados de la misma. El flujo de H2 va a ser dependiente de la 

permeabilidad y del espesor de la membrana. 

El empleo de membranas altamente selectivas a hidrógeno para la purificación de 

este gas a partir de corrientes gaseosas se encuentra dentro de las aplicaciones más 

promisorias e interesantes para las membranas; para este tipo de usos, las membranas 

metálicas densas son la tecnología dominante gracias a su elevada selectividad y 

permeabilidad. En la literatura se encuentra reportada la permeabilidad de hidrógeno a 

través de diferentes metales. Las membranas en base a Pd son ampliamente empleadas 

debido a que la naturaleza única del Pd lo hace un metal ideal para la separación de H2, 

ya que tiene la capacidad de disociar el hidrógeno molecular a su forma atómica. Más 

aun, este metal tiene la capacidad de absorber aproximadamente 600 veces su propio 

volumen en H2, manteniendo sus propiedades físicas y su integridad estructural [73]. En la 

Figura 1.2 se presenta la permeabilidad de hidrógeno en función de la inversa de la 

temperatura para una serie de metales, graficada a partir de los datos reportados en 

bibliografía. 

 

Figura 1.2. Permeabilidad de hidrógeno a través de diferentes metales (adaptado de [62]). 

Dentro de la variedad existente de membranas selectivas a H2, las basadas en 

aleaciones de Pd (en particular, la aleación PdAg), son las más desarrolladas [73, 74]. No 

obstante, el mayor inconveniente con respecto a estas tecnologías es el elevado costo del 
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Pd. Teniendo en cuenta este hecho, la investigación actualmente se encuentra orientada 

en dos direcciones predominantes: i) la disminución en el espesor de las capas de Pd en las 

membranas compuestas [75] y ii) el desarrollo de membranas compuestas basadas en 

metales diferentes al Pd, denominadas membranas no basadas en Pd [76]. A pesar del uso 

del término “membranas no basadas en Pd”, debe tenerse en cuenta que el Pd debe estar 

presente siempre en la superficie de tales membranas para promover la disociación de H2. 

Por otra parte, los metales que presentan fase cristalina tipo bcc pueden oxidarse 

irreversiblemente en corrientes gaseosas saturadas de humedad [76]. Ha sido predicho que 

varios metales (incluidos Nb, Ta y V) exhiben valores de permeabilidad de hidrógeno 

superiores al paladio y sus aleaciones a temperaturas entre 0 y 700 °C [49, 77], mientras que 

otros metales más económicos (como Ni y Fe) presentan valores de permeabilidad 

significativos. Sin embargo, todos estos metales tienen una resistencia superficial al 

transporte de hidrógeno superior a la del Pd; estas propiedades superficiales se encuentran 

asociadas con la elevada reactividad hacia otros gases en un amplio rango de 

condiciones de operación. Esta elevada reactividad cambia la naturaleza de la superficie 

(por ejemplo, debido a la formación de óxidos), lo que ocasiona una disminución en el 

transporte de H2. La síntesis de películas delgadas de Pd permite evitar la formación de 

óxidos en las superficies, resultando esto en una disminución de la energía de activación 

para la adsorción de hidrógeno y, en consecuencia, en un incremento en el flujo de 

permeación de H2. Dentro de los diferentes tipos de membranas se destacan aquellas en 

base a Pd y sus aleaciones debido a su elevada selectividad y permeabilidad al H2 y 

compatibilidad química con corrientes de gases que contienen hidrocarburos [78-81]. Sin 

embargo, se presentan varios inconvenientes con las membranas en base a Pd; entre ellos 

se mencionan: 

➢ La fragilización provocada por la exposición a una corriente de H2 a bajas 

temperaturas, ocasionada por la distorsión en la estructura de la red cristalina por la 

transición de fase α-β del hidruro de Pd. Esta inestabilidad mecánica es disminuida 

mediante aleaciones con metales tales como Ag, Ru, Rh, o con tierras raras. 

➢ La sensibilidad al envenenamiento en presencia de CO, H2S, SO2, azufre, arsénico, 

cloro, mercurio, zinc, hidrocarburos insaturados, etc. 

El inconveniente más notorio asociado al uso de membranas de Pd puro es el 

fenómeno de fragilización. Esto se debe a que cuando se emplean estas membranas en 

corriente de H2, a temperaturas por debajo de 300 °C y presiones inferiores a 2 MPa, ocurre 

la nucleación de la fase β del hidruro de Pd a partir de la fase  ocasionando la aparición 
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de fisuras en la red metálica [51], debido a micro-tensiones en la red cristalina. Estas micro-

tensiones se generan debido a la diferencia entre los parámetros de red de ambos hidruros 

[62] y pueden ocasionar la aparición de defectos en la membrana, los cuales afectarán 

significativamente su permo-selectividad [82]. Otra cuestión importante con respecto a las 

membranas en base a Pd es su envenenamiento superficial, el cual puede ser significativo 

en el caso de películas delgadas. Este daño puede ser provocado por componentes 

derivados del azufre [83-85], por el CO [86, 87], por vapor de H2O [88], por cloro, carbón, 

hidrocarburos insaturados, entre otros. Estos gases se adsorben y bloquean los sitios del Pd 

donde se produce la disociación del H2, causando una disminución en la permeabilidad. 

Dependiendo de las condiciones de tratamiento, estos gases pueden afectar de forma 

irreversible la membrana, lo que conlleva a una menor vida útil y mayores costos. Todos 

estos inconvenientes pueden ser superados a través del empleo de aleaciones de Pd con 

Ni, Au y Cu en lugar de Pd puro. Por otro lado, también existe una amplia búsqueda de 

aleaciones que incrementen el flujo de H2; entre estas se desataca, especialmente, las 

aleaciones de Pd con diferentes porcentajes de Ag [89]. 

1.4. Comportamiento de las membranas de Pd y sus aleaciones en presencia de gases 

contaminantes 

Como se mencionó anteriormente, es conocido que las aleaciones de Pd con 

distintos metales nobles y no nobles permiten incrementar significativamente tanto la 

permeabilidad al H2 como la resistencia química, a la vez que disminuyen la fragilización. 

Todavía existe una variedad inexplorada de aleaciones binarias y ternarias de Pd que 

podrían ofrecer mejoras sobre las membranas comerciales disponibles actualmente. Con el 

claro objetivo de evitar la fragilización provocada por el H2, el envenenamiento por 

contaminantes y alcanzar una reducción en el costo, se han estudiado aleaciones de Pd 

con metales tales como Ag, Cu, Au, Fe, Ni, Pt e Y [90-92]. Se ha reportado ampliamente el 

desarrollo de membranas en base a aleaciones binarias tales como PdAg [93, 94], PdRu [95, 

96], PdCu [97] y PdAu [98, 99]. Más recientemente se ha incrementado el interés en la síntesis 

y caracterización de aleaciones ternarias en base a Pd debido a sus mejores propiedades 

en cuanto a permeabilidad a H2 y/o resistencia química a contaminantes. Algunos ejemplos 

de aleaciones estudiadas son PdAgCu [100, 101], PdAgAu [102], PdCuAu [103]. Dentro de 

estas aleaciones una de las más promisorias es la de PdAgAu. Lewis y colaboradores [104] 

reportaron que, si bien la permeabilidad al H2 de la aleación de composición Pd67Au20Ag13 

se reduce en mayor medida que en el caso de la membrana Pd77Au23 en presencia de H2S, 

la aleación ternaria tiene una permeabilidad total al H2 superior. Braun y colaboradores 

[105] reportaron que las permeabilidades al H2 de las aleaciones Pd78Ag9Au13 y Pd75Ag16Au9 

son comparables o ligeramente superiores a las membranas de Pd puro, siendo además 
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significativamente mayores que las de una aleación Pd91Au9. Los resultados de este trabajo 

indican que la adición de Au a la aleación PdAg de elevada permeabilidad conduce a 

una aleación PdAgAu que minimiza la pérdida de flujo de H2 asociada a la exposición a 

corrientes gaseosas que contienen H2S, previniendo la formación de especies sulfuradas. 

Peters y colaboradores estudiaron diferentes aleaciones ternarias sintetizadas empleando 

la técnica de magnetron sputtering para la producción de H2 [106, 107]. Este grupo reportó 

estudios en los que evaluaron la resistencia al H2S de varias aleaciones ternarias PdAgTM 

(TM: Mo, Y, Au y Cu) [108]. En coincidencia con lo reportado por Braun y colaboradores 

[102], la membrana de PdAgAu presentó el mejor comportamiento. 

1.5. Soportes y su modificación como paso previo a la síntesis de membranas binarias y 

ternarias de Pd 

Diversos materiales pueden ser usados como soportes de las membranas en base a 

Pd, dentro de los cuales se pueden mencionar el vidrio Vycor [68, 109], metales sinterizados 

[110-112], una amplia variedad de cerámicos [110, 113-115] e incluso polímeros [116-118]. 

Las características más relevantes para la selección de los soportes incluyen la porosidad 

(mayormente porosidad media y distribución de tamaños de poro), rugosidad superficial y 

estabilidades térmica, química y mecánica [119]. Estos son los factores que ejercen una 

mayor influencia en la obtención de una película continua sin defectos, afectando 

significativamente la permeación y estabilidad de las membranas compuestas. Debido a 

que estas membranas compuestas se emplean en general en módulos de separación y en 

reactores de membrana, los cuales usualmente operan a elevada temperatura, es 

preferible el uso de soportes metálicos tales como el acero inoxidable 316 L [110, 112]. Este 

tipo de material usualmente presenta unas propiedades mecánicas tales que permiten su 

fácil adaptación a los módulos de permeación, dureza y un adecuado coeficiente de 

expansión térmica (similar al del Pd) en el rango de 10,5-12,5 x 10-6 °C-1. Sin embargo, estos 

soportes presentan poros relativamente grandes con una amplia distribución de tamaños, 

lo cual resulta en un inconveniente a la hora de obtener películas de Pd delgadas y libres 

de huecos y defectos. Además, es posible que ocurra difusión intermetálica entre el soporte 

y la película de Pd o sus aleaciones. Este fenómeno no deseado puede provocar una 

pérdida significativa en la permeabilidad de la membrana [119]. 

Por otro lado, el desarrollo de membranas con elevada estabilidad mecánica y 

térmica está relacionado directamente con el soporte empleado para la fabricación de 

las mismas y con el ensamblado a los módulos de permeación. Con el objetivo de disminuir 

el espesor de la película selectiva, la aleación es depositada normalmente sobre la 

superficie de soporte porosos cerámicos o metálicos modificados con agentes como ZrO2, 
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Al2O3, SiO2, CeO2, etc. Esta modificación previa a la síntesis de la película selectiva minimiza 

la difusión intermetálica entre los componentes del soporte y la aleación a depositar, a la 

vez que disminuye el tamaño de poro para facilitar la formación de una película continua 

y libre de defectos o fisuras [50, 98, 120]. Esta barrera debe presentar una buena estabilidad 

química y espesor reducido para permitir el paso del gas a separar. Se busca obtener una 

barrera interdifusiva con alta adherencia, densa, homogénea y de un espesor adecuado. 

Si bien existen referencias en la literatura acerca del uso de ZrO2 como modificador, 

aquellas en donde se emplean pequeñas cantidades de itria añadidas a materiales en 

base a circonia son escasas. El objetivo que se persigue al emplear estos modificadores 

superficiales es incrementar la estabilidad estructural del material, obteniéndose circonia 

estabilizada con itria o YSZ, por sus siglas en inglés [61, 121]. Se menciona en estas referencias 

que el uso de YSZ actúa como una capa intermedia efectiva, con el doble objetivo de 

reducir el espesor de Pd y evitar la difusión intermetálica entre el soporte y la película 

selectiva, indicando que los métodos de sol-gel o de spray de plasma atmosférico son 

técnicas exitosas para la incorporación del material [111, 122, 123]. 

Con el objetivo de obtener películas continuas con elevada permeabilidad y 

resistencia mecánica se continúan efectuando grandes esfuerzos, fundamentalmente en 

reducir el espesor de las membranas en base a Pd con el objetivo de incrementar el flujo 

de permeación de H2. En base a lo mencionado, dentro de esta Tesis se optimizará la etapa 

de modificación superficial del soporte (previa a la deposición de la aleación); esto tiene 

por objetivo la obtención de películas de aleaciones de paladio de menor espesor, con el 

consecuente aumento en la permeancia y disminución de tiempos y costos de síntesis. 

1.5.1. Métodos de síntesis para la obtención de membranas en base a Pd 

Un amplio número de métodos pueden ser usados en la síntesis de membranas en 

base a Pd, dependiendo de factores tales como el metal empleado en la aleación, el 

sustrato, el soporte, el destino final para el cual serán empleadas, las facilidades para 

realizar la síntesis, el espesor requerido, el área superficial, la forma geométrica, la pureza, 

el costo, entre otros. De todos modos, es claro que ningún método permite combinar todos 

estos factores de manera efectiva. La elección del método de síntesis se basa en un 

compromiso entre todos estos factores [57]. Sin embargo, a escala del laboratorio, los 

requerimientos principales son el espesor, continuidad y permeabilidad de la película 

obtenida. 

Cualquier proceso de deposición de películas involucra tres etapas principales: i) 

producción de las especies iónicas, atómicas o moleculares adecuadas, ii) el transporte de 

estas especies hacia el sustrato a través de un medio y iii) condensación en el sustrato, ya 
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sea directa o a través de una reacción química y/o electroquímica, para formar un 

depósito sólido. A continuación, se describen los métodos de síntesis de películas de Pd y 

sus aleaciones comúnmente empleados. 

➢ Sputtering y magnetron sputtering. Sputtering es una técnica de evaporación 

empleada para la deposición física de vapor bajo vacío. En su forma más simple, un 

sistema de sputtering consiste en una cámara que contiene una fuente material a 

ser depositada (objetivo) y el sustrato. Los iones positivos que provienen de un gas 

inerte ionizado (en general, Ar), impactan en el objetivo que contiene los iones de 

interés y los remueve. La condensación de esas especies sobre el sustrato da lugar 

a una película delgada. Este método ha sido empleado en la deposición de una 

película delgada de Pd sobre un sustrato poroso [124, 125]. Desafortunadamente, la 

deposición directa de aleaciones no se puede controlar con facilidad debido a las 

diferentes presiones parciales y a las velocidades de evaporación provenientes de 

la fusión de los componentes. Sin embargo, se pueden obtener aleaciones por 

evaporación secuencial a partir de fuentes independientes de metales puros. La 

composición se puede controlar mediante las velocidades de evaporación, 

además de requerir usualmente de un tratamiento térmico a temperatura 

relativamente elevada con el objetivo de homogeneizar la composición de un 

depósito multicapa. 

➢ Deposición física de vapor. En un proceso de deposición física de vapor (PVD, por 

sus siglas en inglés), el material sólido a ser depositado (generalmente Pd o 

aleaciones PdAg) se evapora en primer lugar en un sistema de vacío (< 1,3 MPa) 

por medio de técnicas físicas (evaporación térmica, sputtering, etc.). 

Subsecuentemente, hay una condensación y una deposición como película 

delgada en un sustrato más frío. Ilias y Govind [126] emplearon el método de 

evaporación térmica para obtener películas delgadas de diferentes materiales tales 

como Pd, Ag y Au sobre soportes porosos. Esta técnica no es laboriosa y proporciona 

velocidades de deposición más rápidas, además de permitir un mejor control del 

espesor de la película. La membrana se puede obtener a temperaturas 

relativamente bajas, evitando el daño al sustrato. La obtención de una película de 

espesor no uniforme es una de las desventajas más importantes de esta técnica. 

➢ Deposición química con vapor. En este método (CVD, por sus siglas en inglés), se 

lleva a cabo una reacción química que involucra un complejo metálico en fase gas 

a temperatura controlada. El metal producido mediante esta reacción se deposita 

como película por nucleación y crecimiento sobre el sustrato. Debido a su elevada 
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volatilidad, reactivos como carbonilos metálicos, hidruros, haluros u 

organometálicos son comúnmente empleados. La deposición tiene lugar en un 

sustrato caliente ubicado en el reactor de CVD. Como ocurre en el caso del método 

PVD, la temperatura de reacción puede ser alcanzada por calentamiento resistivo 

del sustrato o mediante otras fuentes de calentamiento. Este proceso fue 

efectivamente empleado, especialmente en el caso del Pd [127], para la 

deposición exitosa de capas formadas por diferentes componentes. 

➢ Pirólisis por pulverización. Este método es muy simple: una solución de una sal 

metálica es pulverizada en una corriente de gas caliente y es pirolizada. Se puede 

emplear cuando no se requiere de una pureza de hidrógeno muy elevada debido 

a la baja selectividad a H2 que puede ser obtenida empleando esta técnica. 

Probablemente esto se debe a algunos huecos que se encuentran presentes 

todavía al final de la deposición. Este método ha sido empleado para la deposición 

de una aleación PdAg en la superficie externa de una fibra hueca porosa de 

alúmina [89, 126]. Comparado con otras técnicas de deposición, las membranas 

sintetizadas mediante este método presentan un factor de separación bajo, 

indicando que la técnica requiere de algunas mejoras, especialmente en la 

producción de una película densa.  

➢ Electrodeposición. En este método de deposición, un sustrato empleado como 

cátodo es cubierto con un metal o una aleación en un baño de deposición. Esta 

técnica puede ser implementada con un equipamiento básicamente muy simple: 

una fuente y un baño para mantener el electrolito de la composición seleccionada 

a temperatura constante [128]. El Pd se deposita muy fácilmente en depósitos 

delgados y dúctiles [129]. Esta técnica permite ejercer un buen control en la 

composición del baño, su temperatura y densidad de corriente. El espesor de la 

película depositada puede ser monitoreado mediante el control del tiempo de 

electrodeposición y de la densidad de corriente; esto permite de manera muy 

sencilla valores que van desde unas pocas micras a mm. Por el contrario, las 

composiciones de las aleaciones no son tan sencillas de controlar debido a que la 

deposición relativa de dos metales en simultáneo a partir de la misma solución 

depende de la facilidad de controlar la complejidad química existente en el baño. 

Tong y colaboradores [130] prepararon una membrana libre de defectos de 3 μm 

de espesor en un tubo poroso de acero inoxidable. Su mayor inconveniente fue la 

vida media de la membrana a largo plazo. 
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➢ Deposición auto-catalítica. La deposición auto-catalítica (ELP, por sus siglas en 

inglés) se fundamenta en la reducción auto-catalizada controlada de complejos 

metaestables de sales metálicas sobre la superficie deseada. En el caso de la 

deposición del Pd, complejos aminos tales como Pd(NH3)
4
(NO2)

2
, Pd(NH3)

4
Br2 o 

Pd(NH3)
4
Cl2 pueden ser empleados para generar películas en presencia de un 

agente reductor (típicamente hidracina o hipofosfito de sodio). Con el fin de 

obtener una cobertura homogénea, la superficie donde se depositará la película 

debe ser lavada y activada posteriormente con núcleos de Pd. Esta técnica ha 

mostrado grandes ventajas tales como la uniformidad de los depósitos obtenidos en 

superficies de diferente geometría y la eliminación de las dificultades provenientes 

de las técnicas de fabricación convencionales para la obtención de membranas 

comerciales más gruesas (con espesores de 150 μm), las que exhiben escasas 

propiedades mecánicas. El Pd y algunas de sus aleaciones se encuentran entre los 

metales que pueden ser depositados efectivamente de esta manera. De todos 

modos, al igual que ocurre con los métodos de síntesis mencionados, éste no se 

encuentra libre de inconvenientes. En particular, de acuerdo a Lowenheim [128], las 

más significativas son las siguientes: i) una posible descomposición del baño puede 

inducir pérdidas de Pd y ii) no se encuentra garantizada la pureza de la película 

depositada. Al realizar la comparación de esta técnica con, por ejemplo, CVD se 

observa que ambas requieren de un tiempo elevado, pero son capaces de ser 

empleadas para la obtención de un cubrimiento de espesor uniforme sobre 

superficies con formas complejas. Una ventaja atractiva que presenta esta técnica 

es que se puede aplicar ampliamente a diferentes tipos de soportes disponibles 

comercialmente. Debido a su simplicidad, costos relativamente bajos y uniformidad 

de las membranas obtenidas, la deposición auto-catalítica ha mostrado ser una de 

las técnicas más empleadas para la obtención de películas delgadas. 

Las condiciones requeridas para la deposición del metal están influenciadas 

principalmente por dos factores: 

• Potenciales de reducción. El agente reductor debe tener un potencial menor que 

el potencial del metal a depositar. 

• Cinética de la reacción. La velocidad de las reacciones de oxidación y reducción 

debe ser adecuada, con el fin de obtener un recubrimiento homogéneo, uniforme 

y libre de porosidad. 
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Los baños para realizar la deposición son relativamente complejos ya que contienen 

una variedad de compuestos tales como el metal a ser depositado, agentes complejantes 

(los cuales forman un complejo metálico que impide el exceso de iones metálicos libres, 

evitando formación de hidróxidos metálicos y su precipitación; son ejemplos EDTA, citrato, 

succinato), estabilizantes (del baño o de los recubrimientos) y buffers (que mantienen el pH 

de la solución) [131]. Por otro lado, se requiere del uso de un agente reductor, el cual 

proporciona los electrones para la reducción de los iones a depositar a su estado metálico 

y no a uno intermedio. Mediante esta técnica es posible obtener aleaciones a través de la 

deposición secuencial o la co-deposición de los diferentes metales que la componen; una 

vez finalizada la síntesis, se debe realizar un tratamiento térmico a elevada temperatura en 

atmósfera reductora, con el objetivo de favorecer la difusión metálica y la consecuente 

formación de la aleación. 

Resumiendo, las principales ventajas de la síntesis de membranas mediante el empleo 

de deposición auto-catalítica son la obtención de películas uniformes sobre superficies con 

geometrías complejas y áreas grandes (sin presentar defectos o fisuras), la dureza del 

depósito obtenido, buena adhesión al sustrato, el requerimiento de equipamiento muy 

sencillo y la facilidad del escalado. 

El objetivo principal en la preparación de membranas en base a Pd es la producción 

de una capa densa, delgada, estable y de gran duración. Resulta muy importante obtener 

una capa de aleación de Pd densa ya que, como se discutió previamente, la permeación 

de H2 a través del Pd se produce por un mecanismo de transporte de tipo solución-difusión 

[132], con un valor infinito de permo-selectividad de H2. En este caso, es posible remover 

selectivamente solo el hidrógeno a partir de una mezcla de gases, tanto en un permeador 

como en un reactor de membrana. 

1.6. Reactores de membrana 

La idea original de combinar catalizadores con membranas surgió en la década de 

1960. Michaels [133] desarrolló uno de los primeros estudios para evaluar esta posibilidad 

sugiriendo, a partir de sus resultados, que puede ser alcanzado un notable incremento en 

la conversión de reacciones limitadas termodinámicamente por el equilibrio mediante el 

empleo de membranas capaces de permear selectivamente uno de los productos de 

reacción. Las membranas inorgánicas empleadas en los RMs pueden ser inertes o 

catalíticamente activas y pueden ser densas o porosas. Además, pueden ser uniformes en 

cuanto a su composición o compuestas, con una estructura porosa homogénea o 

asimétrica. Las membranas pueden estar soportadas en vidrio poroso, metal sinterizado, 

carbono granular o algún cerámico como la alúmina. Se pueden emplear membranas con 
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diferentes geometrías: discos planos, tubulares (sin salida o no), fibras huecas o monolitos 

multicanales para membranas cerámicas, así como también láminas, espirales o hélices 

para el caso de membranas metálicas [134]. Los diferentes tipos de configuraciones de los 

RMs pueden ser clasificados también de acuerdo con la ubicación relativa de los dos 

elementos más importantes de esta tecnología: la membrana y el catalizador. Las tres 

configuraciones siguientes pueden ser consideradas como las principales: 

➢ El catalizador se encuentra disperso en la membrana. 

➢ La membrana es inherentemente catalítica. 

➢ El catalizador se encuentra físicamente separado de la membrana. 

En la Figura 1.3 (adaptada de [134]), se presentan esquemáticamente los diferentes 

tipos de reactores de membrana mencionados. Cuando el catalizador es inmovilizado 

dentro de los poros de una membrana inerte (Figura 1.3 a), la función catalítica y de 

separación están diseñadas de forma muy compacta. En los reactores clásicos, la 

conversión alcanzada en la reacción a menudo se encuentra limitada por la difusión de los 

reactivos en el interior de los poros del catalizador. Si el catalizador está dentro de los poros 

de una membrana porosa, la combinación del camino de poro abierto junto con la presión 

transmembrana proporcionan un acceso más fácil de los reactivos al catalizador. En el caso 

de películas densas, el catalizador podría estar depositado sobre la película selectiva. Esta 

situación es el caso de las membranas catalíticas desarrolladas en esta Tesis (Figura 1.3 b). 

Probablemente, este es el caso más desafiante, ya que la membrana cumple las funciones 

de separador y además contiene al catalizador, a la vez que controla las dos funciones 

más importantes del reactor. Se debe tener cuidadosa consideración al integrar una 

membrana selectiva directamente al medio de reacción, ya que se deben acoplar las 

condiciones de operación del catalizador con las de la membrana. Esta combinación lleva 

a una solución de compromiso con el objetivo de promover tanto la cinética de reacción 

como la permeabilidad, sin ocasionar un daño a la membrana. En la mayoría de los casos, 

se deben desarrollar nuevos métodos de síntesis para preparar estas membranas 

catalíticamente activas. La composición de la membrana catalítica y la actividad deben 

optimizarse para cada reacción considerada y mantenerse estables durante su empleo. El 

elevado grado de complejidad de este tipo de sistemas justifica el limitado número de 

ejemplos encontrados en la literatura para el desarrollo de membranas catalíticas. La 

configuración mostrada en la Figura 1.3 c para aplicaciones en RMs es la denominada 

membrana inherentemente catalítica. En la Figura 1.3 d se presenta la última variante, la 

cual a menudo es llamada "reactor de membrana inerte" (IMR, por sus siglas en inglés), en 
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oposición a las presentadas en la Figura 1.3 (a-c), que son “reactores de membrana 

catalítica" (CMRs, por sus siglas en inglés) [135, 136]. En el caso de una membrana inerte, el 

catalizador se encuentra empacado o fluidizado alrededor o sobre la membrana; en este 

caso la membrana actúa como un extractor y/o distribuidor (por ejemplo, para 

fraccionamiento de productos o adición controlada de un reactivo). 

 

Figura 1.3. Principales combinaciones membrana/catalizador reportadas en la literatura: 

catalizador dispersado en una membrana inerte (a), membrana densa con catalizador depositado 

(b), membrana inherentemente catalítica (c) y lecho de catalizador sobre una membrana inerte 

(d).  

1.6.1. Desarrollo de membranas catalíticas para la producción y purificación simultánea de 

hidrógeno 

En el marco de esta Tesis se desarrollará la síntesis de membranas catalíticas. Estos 

sistemas se presentan como una aproximación novedosa con claro potencial para 

alcanzar elevados niveles de conversión en reacciones para la producción de hidrógeno 

que se encuentran limitadas por el equilibrio, además de permitir la separación selectiva 

del hidrógeno de elevada pureza formado. El diseño del reactor de membrana, es decir la 

configuración entre la membrana y el lecho del catalizador, es un factor de suma 

importancia para alcanzar la presión parcial de hidrógeno en la zona de reacción y, de 

este modo, remover rápidamente el hidrógeno de esa zona, logrando un aumento en la 

conversión de los reactivos. Según García-García y colaboradores [137] el uso de este tipo 

de sistemas tiene múltiples beneficios, dentro de los que se pueden citar la reducción en la 

caída de presión, el incremento en la relación volumen/superficie catalítica y el aumento 

en la transferencia de masa, así como también de la mezcla de gases durante la reacción. 
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En el trabajo recién mencionado se reporta adicionalmente que el reactor opera a una 

temperatura significativamente inferior y/o emplea menores cantidades de catalizador que 

los reactivos convencionales. Cabe destacar que para el empleo de estos sistemas se debe 

contar con catalizadores eficientes con alta actividad y estabilidad en condiciones de 

reacción.  

Con respecto al uso de MCs para la producción de H2 hay pocos reportes en la 

literatura; la mayoría han sido aplicadas en las reacciones de desplazamiento de gas de 

agua y reformado de metano con vapor [138-141]. Para la reacción de reformado seco de 

metano se ha reportado que los catalizadores en base a metales nobles tales como Pt, Ru, 

Rh y Pd son activos, ya que presentan elevadas resistencias a la formación de coque y 

estabilidad [142]. Dentro de este grupo, los catalizadores de Rh soportados han mostrado 

la actividad y estabilidad más elevadas seguidos por el rutenio [142, 143]. El Ru se presenta 

como una alternativa interesante debido a que exhibe una elevada resistencia a la 

formación de coque y menor costo en comparación el Rh [144]. Los catalizadores de Ru 

soportados en óxidos mixtos de La2O3-SiO2 han demostrado ser activos y estables para la 

reacción de reformado seco de metano, además de presentar una elevada dispersión 

metálica [145]. 

Un sistema como el propuesto en esta Tesis no ha sido reportado. Lo novedoso de 

nuestro sistema es que proponemos depositar el catalizador en base a Rh y Ru soportado 

en un sistema binario La2O3-SiO2 sobre una membrana en base a Pd funcionalizada con el 

agente 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). Otra alternativa será depositar dicho catalizador 

en el lado opuesto a la película selectiva a H2.  

Enmarcado también en la modificación de las membranas en base a Pd y sus 

aleaciones con el objetivo de mejorar su estabilidad, protegerlas frente a los diferentes 

contaminantes presentes en las corrientes gaseosas o modificar sus propiedades, es que en 

los últimos años se ha propuesto el empleo de diferentes zeolitas como recubrimiento de 

películas de Pd y sus aleaciones [146-149]. En esta Tesis se empleará zeolita PtNaA como 

catalizador (depositado sobre membranas en base a aleaciones de Pd) para la reacción 

de desplazamiento del gas de agua. 

1.7. Objetivos 

1.7.1. Objetivo general 

Este trabajo de Tesis se fundamenta en la optimización y aplicación de aleaciones 

binarias y ternarias de Pd en reactores de membranas catalíticas para la obtención de H2 
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de alta pureza. Para cumplir con este objetivo general se debe contar con aleaciones que 

posean elevadas permeabilidad y selectividad, así como también que sean robustas frente 

a la presencia de gases como CO, CO2, H2S y H2O, normalmente presentes en las corrientes 

de reformado. Por otro lado, partiendo de las aleaciones con las características 

mencionadas, se analiza su integración a un sistema catalítico. Estas membranas catalíticas 

posibilitan una remoción más rápida y efectiva del hidrógeno a través de la membrana 

debido al contacto directo entre el catalizador y la película selectiva.  

Los resultados obtenidos en esta Tesis suponen un aporte en el marco de la 

identificación de las mejores condiciones de modificación previa a la síntesis de aleaciones 

binarias y ternarias para obtener películas con alta permeabilidad de hidrógeno. Un punto 

importante en la implementación de las membranas de aleaciones de Pd es comprender 

cómo los cambios estructurales, morfológicos y superficiales se relacionan con el 

comportamiento de los materiales para su aplicación a altas temperaturas y en presencia 

de diferentes gases. Los resultados obtenidos permiten ampliar los conocimientos y 

herramientas para una comprensión más profunda de la influencia de las corrientes que 

contienen CO, CO2, H2S y H2O en el desempeño de la membrana en condiciones similares 

a las reales. Los resultados de la investigación proporcionan herramientas fundamentales, 

que sirven de aporte para el desarrollo de membranas con alta resistencia química y 

térmica. 

Mediante la optimización de las condiciones de deposición de catalizadores basados 

en Rh y Ru por un lado y zeolita PtNaA por el otro, se desarrollaron membranas catalíticas. 

Los resultados obtenidos conducen a un mejor entendimiento de estos materiales; esto 

posibilita un diseño racional y controlado de sistemas catalíticos que tengan las 

propiedades deseadas para su empleo en condiciones de reacción. Al emplear 

membranas catalíticas se logra un aumento en la conversión de los reactivos y, como 

beneficio adicional, se puede obtener al mismo tiempo H2 puro con un contenido 

aceptable de CO. Esta corriente es apta para su empleo directo en una celda de 

combustible tipo PEM. Sin embargo, esto continúa siendo un desafío en la actualidad 

debido al grado de complejidad intrínseco que presentan este tipo de sistemas, en 

comparación con los reactores de membrana convencionales. 

1.7.2. Objetivos específicos 

En base a lo mencionado previamente, se propusieron los siguientes objetivos 

específicos para el desarrollo de esta Tesis: 
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➢ Optimización de la etapa de modificación de soportes porosos empleando circonia 

estabilizada con itria. Con el objetivo de evitar la difusión intermetálica y reducir el 

tamaño de poro superficial, se optimizaron las condiciones para la deposición de 

una capa de YSZ a partir de una suspensión coloidal comercial empleando el 

método de recubrimiento por inmersión asistido por vacío. Para la optimización de 

esta etapa se consideraron diferentes variables experimentales tales como el 

soporte empleado, el número de etapas de deposición de la capa de YSZ, la 

concentración de la suspensión coloidal, el tamaño de partícula, etc. 

➢ Síntesis de las aleaciones binarias y ternarias de Pd. Se sintetizaron aleaciones 

binarias y ternarias de Pd con metales nobles (como Au y Ag), empleando el 

método de deposición auto-catalítica secuencial y siguiendo la metodología 

optimizada en trabajos previos del grupo. Se emplearon diferentes geometrías de 

soportes (planos de diferentes diámetros y tubulares) porosos y no porosos de acero 

inoxidable 316 L. Sobre dichos soportes se sintetizaron aleaciones de diferente 

composición atómica, la cual fue controlada modificando el tiempo de deposición 

de los componentes de la aleación. En el caso de las membranas ternarias, se 

evaluaron diferentes órdenes de deposición de los metales que componen la 

aleación. Se estudió la posible influencia de este factor sobre las propiedades 

permo-selectivas y la resistencia a gases contaminantes. 

➢ Evaluación del efecto de CO, CO2, H2S, H2O y sus mezclas sobre las propiedades 

permo-selectivas de las membranas binarias y ternarias de Pd. Se evaluaron las 

propiedades permo-selectivas en presencia de gases puros (H2 y N2) en función del 

ΔP a diferentes temperaturas. Se evaluó el impacto en la permeabilidad provocado 

por la presencia de gases en las corrientes de reformado y/o contaminantes (CO, 

CO2, H2S, H2O y sus mezclas) a diferentes temperaturas. Estas experiencias fueron 

acompañadas de una caracterización superficial y volumétrica para analizar los 

cambios morfológicos, estructurales y de composición ocasionados por acción 

del/los contaminante/s sobre las propiedades permo-selectivas de las membranas. 

➢ Síntesis de membranas catalíticas para ser aplicadas en la reacción de reformado 

seco de metano. Con el objetivo de sintetizar MCs, en las cuales se depositen en el 

mismo soporte la película selectiva y el catalizador, se evaluaron distintas variables 

para optimizar la deposición de los catalizadores de Ru o Rh, soportados en La2O3-

SiO2, sobre la película selectiva. Se analizaron diferentes alternativas para integrar el 

catalizador y la película selectiva sobre el soporte como: deposición sobre la 
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película selectiva o en la cara opuesta del soporte. Las membranas catalíticas 

fueron evaluadas en la reacción de reformado seco de metano. 

➢ Síntesis de membranas catalíticas para ser aplicadas en la reacción de 

desplazamiento del gas de agua. Se propuso combinar las propiedades catalíticas 

de la zeolita PtNaA para la reacción de desplazamiento del gas de agua con los 

beneficios de las aleaciones binarias de Pd para la remoción selectiva del H2 

producido. Se optimizó la deposición de la zeolita sobre la superficie de las 

aleaciones, para lo cual se evaluaron diferentes factores tales como: i) siembra de 

las películas selectivas con nano-cristales de zeolita como paso previo a la síntesis, 

ii) funcionalización con un agente apropiado para incrementar el anclaje y 

homogeneidad de las películas de zeolita sobre la superficie de la aleación, iii) 

incorporación del Pt a la zeolita mediante el método de encapsulado, etc. 
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2.1. Resumen 

En este capítulo se presentan las condiciones experimentales en las cuales las 

membranas binarias y ternarias en base a Pd fueron sintetizadas y caracterizadas. Se 

describen los equipos y condiciones en que se evaluaron las propiedades permo-selectivas 

en presencia de corrientes conteniendo gases puros y mezclas, a diferentes temperaturas 

y presiones. Por otro lado, se describen las metodologías de síntesis de las membranas 

catalíticas en base a Ru y Rh (para ser empleadas en la reacción de reformado seco de 

metano) y a zeolita PtNaA (para su uso en la reacción de desplazamiento del gas de agua) 

y las condiciones de evaluación de las mismas. 
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2.2. Sustratos empleados para la síntesis de las membranas en base a Pd 

Para la síntesis de las membranas binarias y ternarias de Pd se emplearon sustratos 

porosos de acero inoxidable 316 L (planos y tubulares) y sustratos no porosos del mismo 

material para las experiencias relacionadas con la puesta a punto de diferentes etapas de 

síntesis. Los sustratos porosos fueron adquiridos de Mott Metallurgical Corporation (EEUU) y 

los no porosos de Famiq SRL (Argentina). La composición química mayoritaria reportada por 

Mott Metallurgical Corporation para el acero inoxidable 316 L se encuentra reportada en 

la Tabla 2.1. 

Tabla 2.1. Composición química porcentual del acero inoxidable 316 L. 

Elemento Composición química [% at.] 

Fe Mayoritario 

Cr 16-18,5 

Ni 10-14 

Mo 2-3 

Mn < 2 

Si < 1 

P < 0,045 

S < 0,03 

En la Figura 2.1 se presentan imágenes de los diferentes soportes empleados para la 

síntesis de las membranas; las características principales de los mismos son las siguientes: 

➢ Discos porosos. Dimensiones: 1,27 cm de diámetro y 2 mm de espesor y 2,54 cm de 

diámetro y 3 mm de espesor, porosidad de grado: 0,1 μm, tamaño promedio de 

poro: 2-3 μm, diámetro medio de retención: 0,2 μm. 

➢ Tubulares porosos. Dimensiones: diámetro externo e interno de 10 y 7 mm, 

respectivamente, porosidad de grado: 0,1 μm, tamaño promedio de poro: 2-3 μm, 

diámetro medio de retención: 0,2 μm. 

➢ Discos no porosos. Dimensiones: 1 cm de diámetro y 2 mm de espesor. 
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Figura 2.1. Soportes con diferente geometría (planos y tubulares) empleados en la síntesis de las 

membranas en base a Pd. 

2.2.1. Acondicionamiento de los soportes 

Como paso previo al acondicionamiento y posterior modificación de los soportes, 

estos se lavaron empleando una solución de carácter fuertemente alcalino; esta etapa 

preliminar tiene como objetivo remover suciedad y la presencia de posibles agentes 
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contaminantes. La solución de limpieza presenta la composición química descrita en la 

Tabla 2.2. Esta composición fue seleccionada en base a lo reportado por Guazzone y 

colaboradores [1]. Todas las drogas empleadas corresponden a la categoría Pro-análisis, 

marca Cicarelli. 

Tabla 2.2. Composición de la solución empleada para la limpieza de los soportes. 

Compuesto Concentración [g L-1] 

NaOH 49,72 

Na2CO3 65,00 

Na2HPO4 16,75 

El soporte poroso fue sumergido en la solución durante 1 h en total a 60 °C, en 

ultrasonido. Una vez transcurridos 30 minutos se renovó la solución. El soporte se enjuagó 

posteriormente con abundante agua desionizada, aplicando 10 secuencias de lavado de 

5 min cada una. Como paso final de esta etapa se enjuagó el soporte durante 10 min en 

alcohol isopropílico. El soporte se mantuvo en ultrasonido con el objetivo de facilitar una 

mejor remoción de la solución alcalina que puede haber quedado ocluida en los poros del 

soporte. Una vez seco, el soporte se sometió a una calcinación en mufla a 500 °C durante 

12 h. Esta oxidación tiene como fin la generación de una capa superficial de óxidos de 

hierro para que actúe como barrera, previniendo la interdifusión metálica entre los 

componentes del disco de acero inoxidable y los metales a depositar. 

En el caso de los discos de acero inoxidable no porosos se buscó incrementar la 

rugosidad de los soportes y además mejorar la adherencia entre los mismos y la película 

metálica; para ello, los discos se sumergieron durante 5 min en una mezcla de HCl (37% en 

peso, Pro-análisis Cicarelli) y HNO3 (69% en peso, Pro-análisis Cicarelli) con una relación 

[HCl]/[HNO3] = 1,6 [2]. Este tratamiento ácido causa la oxidación y posterior disolución de 

los metales que componen el disco, incrementando además la rugosidad superficial. 

Nuevamente, como en el caso de los soportes porosos, se realizó una calcinación en mufla 

a 500 °C durante 12 h, para generar la capa de óxidos que actúa como barrera difusiva. 

2.2.2. Modificación de los soportes  

Con el doble objetivo de evitar la difusión intermetálica entre los componentes del 

soporte y la película a depositar y de disminuir el tamaño de poro para facilitar la formación 

de una película continua, la superficie del sustrato fue modificada con circonia o con 

circonia estabilizada con itria (YSZ).  
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El método de modificación con circonia empleado es el de recubrimiento por 

inmersión asistido por vacío empleando una trompa de vacío, reportado en trabajos previos 

del grupo [3, 4]. Para la preparación en el laboratorio de la suspensión a emplear se partió 

de una suspensión coloidal de ZrO2 comercial (Nyacol®, 20% en peso de ZrO2, 5-20 nm de 

tamaño de partícula) o de YSZ comercial (Nyacol®, 18% en peso de ZrO2 + 1,32% en peso 

de Y2O3, 100 nm de tamaño de partícula) y alcohol polivinílico (PVA, Sigma-Aldrich) como 

agente estabilizante. Una vez disuelto el PVA se le añade la suspensión coloidal de ZrO2 (o 

de YSZ), alcanzando una composición de 0,025 mol L-1 ZrO2 y de 2% en peso de PVA. En la 

Tabla 2.3 se presentan, a modo comparativo, las propiedades características de las 

suspensiones coloidales comerciales de ZrO2 e YSZ reportadas por el fabricante. 

Tabla 2.3. Propiedades características de las suspensiones coloidales de ZrO2 e YSZ 

empleadas en la modificación de los soportes. 

Propiedades típicas ZrO2 YSZ 

Concentración de ZrO2 [% en peso] 20 18 ZrO2 + 1,32 Y2O3 

Tamaño de partícula [nm] 5-20 100 

Carga de las partículas Positiva Positiva 

pH 3,5 5,6 

Gravedad específica 1,26 1,21 

Viscosidad [cP] 10 ~20 

ZrO2/contra ion [mol mol-1] 1,5 (acetato) 0,3 (nitrato) 

La técnica de recubrimiento por inmersión asistida por vacío consiste en sumergir el 

soporte a modificar (ya sea plano o tubular) en una suspensión de ZrO2. Para el caso de los 

soportes planos, se efectuaron 5 ciclos de deposición, consistentes de 5 inmersiones de 5 

min cada una y posterior secado a temperatura ambiente. Los tres primeros ciclos fueron 

llevados a cabo sin vacío, mientras que los últimos dos sí fueron realizados mediante la 

aplicación de vacío en un lado del disco. Cuando se emplea un soporte de geometría 

tubular, el número de ciclos es de 13 (cuando se modifica con ZrO2); el protocolo detallado 

se presenta en la Tabla 2.4. El número de ciclos fue seleccionado en base a los resultados 

optimizados reportados previamente en el grupo [3]. Por último, luego de cada ciclo se 

realiza una calcinación en mufla a 400 °C durante 12 h para el caso de los soportes planos, 

mientras que para los tubulares luego de ciertas etapas bien definidas. 



59 

Tabla 2.4. Detalle de la modificación de los soportes tubulares con ZrO2. 

Ciclo Deposicionesa Observaciones 

1 5 sin vacío Calcinaciónb 

2 3 sin vacío + 2 con vacío Calcinaciónb 

3 3 sin vacío - 

4 3 con vacío Calcinaciónb 

5 5 sin vacío - 

6 3 sin vacío + 2 con vacío Calcinaciónb 

7 3 sin vacío - 

8 3 con vacío Calcinaciónb 

9 5 sin vacío - 

10 3 sin vacío + 2 con vacío Calcinaciónb 

11 3 sin vacío - 

12 3 con vacío Calcinaciónb 

13 3 con vacío Calcinaciónb 

a Para el caso de la modificación de soportes tubulares empleando YSZ, se realizaron los 6 

primeros ciclos iguales a los de ZrO2. 

b Calcinación en mufla a 400 °C durante 12 h, empleando una rampa lenta de calentamiento 

de 1 °C min-1. 

En la Figura 2.2 se muestra el esquema del equipo para efectuar vacío (arriba), junto 

con imágenes del dispositivo empleado para soportar los sustratos planos de media y una 

pulgada durante las etapas de modificación con ZrO2 e YSZ y de deposición auto-catalítica 

de las membranas en base a Pd (abajo). 
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Figura 2.2. Esquema del equipo empleado para realizar vacío (arriba, tomado de [5]) y de los 

dispositivos empleados para soportar los sustratos planos de media y una pulgada durante la 

modificación y la deposición auto-catalítica (abajo). 

2.3. Síntesis de membranas binarias y ternarias en base a Pd 

La síntesis de las membranas en base a aleaciones de Pd se realizó mediante la 

técnica de deposición auto-catalítica secuencial sobre los sustratos previamente 

modificados. Para llevar a cabo esta síntesis se siguió la metodología reportada 

previamente en nuestro grupo [4], en donde se menciona la formación de la aleación PdAu 

en su fase fcc luego de un tratamiento térmico durante 120 h a 500 °C en atmósfera de H2. 

Por otro lado, para la síntesis de las aleaciones ternarias PdAgAu también se siguió el 

protocolo optimizado en trabajos previos [6, 7]. Este tipo de síntesis consta de 2 etapas: en 

primer lugar, la sensibilización-activación, la cual tiene por objetivo depositar núcleos de Pd 
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en la superficie del soporte (que catalizan luego la reacción de deposición) y en segundo 

lugar la deposición metálica propiamente dicha. La activación se realiza mediante 

inmersiones sucesivas del soporte en una solución ácida (pH = 2) de SnCl2.2H2O (Pro-análisis, 

Cicarelli) y en otra solución (también ácida, pH = 2) de PdCl2 (Vega y Camji), alternadas 

con enjuagues con agua desionizada y ácido clorhídrico diluido (0,1 mol L-1), ya que la 

función de este enjuague es prevenir la hidrólisis de los iones Pd2+. La secuencia consiste en: 

inmersión en una solución de SnCl2, lavado con agua desionizada, enjugue con una 

solución de PdCl2, enjuague con una solución de HCl, lavado con agua desionizada (1 min 

cada una). Esta secuencie se repite 3 veces en total a temperatura ambiente, para 

asegurar la activación de la superficie del soporte modificado. En la Figura 2.3 se presenta 

un esquema de las etapas mencionadas, previas a la deposición de la película en base a 

Pd. 

 

Figura 2.3. Esquema de las etapas de sensibilización y activación, previas a la síntesis de la 

membrana en base a Pd. 

En la Tabla 2.5 se presenta la composición de las soluciones empleadas en la 

activación de los soportes. Una vez finalizada esta etapa se procede a la deposición 

metálica. Para ello, como se mencionó previamente, se parte de un complejo del metal a 

depositar. Las características que debe presentar un baño adecuado son las siguientes [8]: 

Inmersión en SnCl2

Inmersión en PdCl2

Inmersión en HCl

Lavado con H2O
desionizada

Lavado con H2O
desionizada

Este ciclo se repite 3 veces
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➢ Los metales a depositar se encuentran en el baño en forma de complejos. Debe 

tenerse en cuenta que, si bien una alta concentración favorece la velocidad de 

deposición, a su vez la estabilidad del baño puede verse comprometida. 

➢ Los agentes complejantes que podrían ser utilizados en los baños de ELP son 

cianuros, aminas, tartratos alcalinos, EDTA y otros semejantes. Los mismos deben 

evitar la formación de hidróxidos metálicos y su posterior precipitación, ya que se 

trabaja en condiciones fuertemente alcalinas. 

➢ Los agentes estabilizantes disminuyen el potencial de descomposición, prolongando 

la vida del baño y haciéndolo más estable. Entre los compuestos más utilizados se 

pueden nombrar: tiourea, cianuros, sulfuros, gelatinas, dextrinas, compuestos de 

mercurio y plomo y compuestos orgánicos heterocíclicos. 

Por otro lado, es importante tener en cuenta que los iones metálicos presentes en el 

baño (que serán depositados sobre el sustrato) deben ser reducidos a su estado cero y no 

a un compuesto intermedio por el agente reductor. 

Tabla 2.5. Composición de las soluciones empleadas en la activación de los soportes. 

Concentración de reactivo SnCl2 PdCl2  

SnCl2.2H2O [g L-1] 1,0 - 

PdCl2 [g L-1] - 0,1 

HCl (37% en peso) [mL L-1] 1,0 1,0 

A continuación, se detalla la preparación de cada uno de los complejos empleados: 

➢ Complejo de Pd. Para la preparación del complejo de Pd se empleó PdCl2 (Vega y 

Camji), NH4OH (28% en peso, Pro-análisis Cicarelli) y Na2EDTA (Anedra). En primer 

lugar, se colocó en un matraz el PdCl2 pesado y se le adicionó NH4OH, formándose 

de este modo un precipitado de color rosado. Se debe agitar vigorosamente y 

luego dejar reposar un cierto tiempo; esto tiene como objetivo disolver la sal para 

obtener así el complejo [Pd(NH3)4][PdCl
4
], cuya coloración presenta tintes amarillos 

y es totalmente soluble. Por último, se agregó la sal de EDTA disódica como agente 

complejante secundario para estabilizar el complejo tetraamin paladio 

([Pd(NH3)4]Cl2) y se enrasó hasta el volumen deseado con agua destilada. Esta 

solución se prepara un día antes de su uso para garantizar su estabilidad y se 

almacena aislada de la luz. 
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➢ Complejo de Ag. La preparación del complejo de Ag involucra la misma técnica 

que la empleada para el análogo de Pd. Al AgNO3 (Pro-análisis Tetrahedron) 

pesado y colocado en un matraz se le adiciona el NH4OH agitando suavemente ya 

que la sal precursora es muy soluble. Por último, se adiciona EDTA disódica, se agita 

nuevamente hasta obtener una solución y se enrasa con agua desionizada. Al igual 

que ocurre con el complejo de Pd, se debe preparar el día previo a su uso y 

almacenarse aislado de la luz. 

➢ Complejo de Au. Para la preparación de este complejo se debe disolver en primer 

lugar el AuCl3.HCl.4H2O (Aldrich) con una alícuota de agua desionizada. En paralelo, 

se disuelven las sales Na2S2O3.5H2O (Pro-análisis Cicarelli) y Na2SO3 (Pro-análisis 

Cicarelli); una vez que se encuentran disueltas se mezclan y se adicionan a la 

solución de Au. Por otro lado, se pesó la cantidad adecuada de C6H8O6 (Pro-análisis 

Cicarelli), se le agregó agua desionizada y se llevó esta solución parcialmente 

disuelta a ultrasonido a 60 °C para obtener una solución transparente. Una vez frío, 

se adiciona al matraz que contiene la sal de Au, el Na2S2O3.5H2O y el Na2SO3; luego 

se enrasa, obteniéndose una solución amarilla la cual al cabo de dos días se tornó 

incolora. 

En la Tabla 2.6 se detallan las composiciones de todos los complejos preparados, así 

como las condiciones empleadas para la síntesis. Como ya fue mencionado, la deposición 

metálica se llevó a cabo por inmersión del sustrato activado en la solución que contiene el 

complejo metálico, la cual se encuentra inmersa en un baño térmico. El orden secuencial 

utilizado para llevar a cabo las deposiciones metálicas fue Pd y luego Au (en el caso de las 

aleaciones binarias) y Pd, Au, Ag para de las ternarias. Se evaluó la variante de alternar el 

orden Au-Ag/Ag-Au, con el objetivo de analizar su influencia en las características de 

permeación de las membranas. 

La síntesis de las películas metálicas fue realizada mediante la implementación de 

ciclos sucesivos de deposiciones metálicas. En el caso de las aleaciones binarias, cada ciclo 

consiste en dos deposiciones consecutivas de Pd a 50 °C, empleando como agente 

reductor hidracina (Merck) y una deposición de Au a 60 °C, acondicionada a pH 11 

mediante una solución de NaOH (Pro-análisis Cicarelli). En el caso de las aleaciones 

ternarias, cada ciclo consta de dos deposiciones consecutivas de Pd, a 50 °C, utilizando 

como agente reductor hidracina, una deposición de Au a 60 °C (acondicionada a pH 11 

mediante una solución de NaOH) y, por último, una deposición de Ag a 50 °C empleando 

hidracina como reductor. Cabe destacar que, una vez depositado el Au, es necesario 

realizar un nuevo ciclo de sensibilización-activación a fin de depositar Ag. En el caso de la 
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deposición de Au, a diferencia de lo que ocurre con Pd y Ag, el agente reductor (ácido 

ascórbico) se encuentra en el complejo empleado para la síntesis, activándose al realizar 

el acondicionamiento de pH con NaOH. 

Tabla 2.6. Composiciones de los complejos de Pd, Ag y Au y condiciones de síntesis utilizadas. 

Componentes de los 

complejos y condiciones de 

síntesis 

Pd Ag Au 

PdCl2 [g L-1] 3,6 - - 

AgNO3 [g L-1] - 0,5 - 

NH4OH [mL L-1] 650,0 650,0 - 

Na2EDTA.2H2O [g L-1] 67,0 67,0 - 

N2H4 1 mol L-1 [mL L-1] 10,0 10,0 - 

AuCl3.HCl.4H2O [mmol L-1] - - 7,5 

Na2S2O3.5H2O [mol L-1] - - 0,1 

Na2SO3 [mol L-1] - - 0,1 

L-C6H8O6 [mol L-1] - - 0,3 

NaOH [g L-1] - - 0,2 

pH 10 10 11 

Temperatura [°C] 50 50 60 

Los ciclos de síntesis continúan hasta que no se detecta el paso de N2 a través de la 

membrana. Para corroborar esto, las membranas compuestas se evaluaron en el sistema 

de permeación a temperatura ambiente con N2 aplicando una diferencia de presión a 

ambos lados de la membrana igual a 50 kPa. Llegado a este punto se realiza un tratamiento 

térmico en flujo de H2 a fin de promover la difusión metálica y la formación de la aleación. 

Las temperaturas y tiempos utilizados para la realización de este tratamiento fueron 500 °C/5 

días para el caso de las aleaciones binarias y 500 °C/7 días para el caso de las aleaciones 

ternarias. Las membranas se calentaron en presencia de flujo de gas inerte tanto en la 

alimentación como en el gas de arrastre (del lado del permeado), empleando una rampa 

de calentamiento de 0,5 °C min-1. Cuando la temperatura superó los 300 ºC, se alimentó H2 

puro y se cerró el gas de arrastre. Durante el calentamiento en esta atmósfera reductora se 

aplicó una diferencia de presión a ambos lados de la membrana igual a 10 kPa. 
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2.4. Funcionalización superficial con 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) 

Con el objetivo de lograr una buena adherencia y anclaje a la membrana de los 

catalizadores en base a Ru, Rh y a zeolita PtNaA, se funcionalizaron las membranas 

empleando el reactivo ligante APTES (Merck 99%). La membrana se sumergió en forma 

vertical en un balón de vidrio de 3 bocas, el cual contenía una solución de APTES en tolueno 

anhidro (Sigma-Aldrich) como disolvente. Este procedimiento se lleva a cabo permitiendo 

el burbujeo de nitrógeno (pureza 5.0) en la solución y manteniendo reflujo durante 1 hora a 

110 °C. Después de esta etapa, las muestras se secaron en la misma atmósfera inerte. 

La Figura 2.4 muestra el dispositivo diseñado en nuestro grupo para la realización de 

la etapa de modificación superficial. Se observa en la figura el balón de 3 bocas (donde 

una se emplea para la conexión del N2 a burbujear, otra para ajustar al condensador y otra 

para introducir el tolueno y el APTES), la línea de entrada del N2 y la bolsa donde se realiza 

la carga del tolueno y del APTES en atmósfera de N2. El empleo de esta bolsa hermética se 

fundamenta en el hecho de que el APTES sufre un proceso de hidrólisis en presencia de 

humedad. 

 

Figura 2.4. Dispositivo de laboratorio para la realización de la etapa de modificación superficial. 
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2.5. Síntesis de las membranas catalíticas 

2.5.1. Membranas catalíticas en base a Ru y Rh para su aplicación en la reacción de 

reformado seco de metano 

Cuando se sintetizaron membranas catalíticas en base a Ru y a Rh se partió de un 

sólido soportado sobre un sistema binario de La2O3(27%)-SiO2; el mismo fue seleccionado 

teniendo en cuenta que es activo y estable para la reacción en estudio [9]. El soporte 

La2O3(27%)-SiO2 fue preparado mediante impregnación a humedad incipiente de SiO2 

(Aerosil 200 calcinado a 900 °C, tamaño promedio de partículas primarias: 20-30 nm, área 

superficial específica (BET): 200 ± 25 m2 g-1) con La(NO3)3.6H2O (Aldrich 99,9%). Una vez 

efectuada la incorporación del La a la SiO2, se mantiene el soporte a temperatura 

ambiente durante 2 h y luego se lleva a estufa a 80 °C durante toda la noche. 

Posteriormente, se calcina el soporte en flujo de aire a 550 °C durante 6 h. La subsecuente 

incorporación de rutenio o rodio se realizó también mediante impregnación a humedad 

incipiente empleando RuCl3.3H2O (Alfa Aesar 99,9%) y RhCl3.3H2O (Alfa Aesar 99,9%) como 

sales precursoras, seguido de un paso de secado en estufa a 80 °C. En el caso del 

catalizador de Rh/La2O3-SiO2, el sólido fue calcinado a 550 °C durante 6 h en mufla. La 

carga nominal de Ru y Rh fue de 0,6% en peso para todos los catalizadores evaluados, 

presentando las siguientes composiciones finales: Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 y 

Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2. En la Figura 2.5 se presenta un esquema de la síntesis de las 

membranas catalíticas en base a Ru y Rh. 

 

Figura 2.5. Esquema de la secuencia empleada para la síntesis de las membranas catalíticas en 

base a Ru y Rh. 

Sustrato

• Membranas PdAu y PdAgAu sintetizadas en soportes planos

Recubrimiento 

por inmersión

• Deposición del catalizador Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 o

Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2

Membrana 

catalítica

• Membrana catalítica lista para su evaluación en reacción

Funcionalización 

superficial con APTES

Secado a 80 °C
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La deposición del catalizador (tanto el que se encuentra basado en Ru como el de 

Rh) en la superficie de la membrana en base a Pd funcionalizada con APTES fue realizada 

mediante la metodología de recubrimiento por inmersión, a partir de una suspensión 10% 

en peso de catalizador en polvo dispersado en etanol anhidro (99,5%, Pro-análisis Cicarelli) 

a temperatura ambiente, seguido de una etapa de secado a la misma temperatura. Se 

obtuvo un valor de aproximadamente 6 para el pH de la suspensión empleada para el 

recubrimiento. Se emplearon 8 o 16 ciclos sucesivos de inmersión-secado para el depósito 

del catalizador. En ambos protocolos, el disco fue rotado 180° luego de 4 ciclos de 

inmersión-secado, con el objetivo de incrementar la homogeneidad en la deposición del 

catalizador. Esto se pudo realizar debido al diseño del soporte, ya que el mismo consta de 

dos orificios que permiten insertar una varilla roscada, evitando la excesiva manipulación 

de la membrana. Una vez finalizado el último ciclo, las muestras se mantuvieron en 

desecador hasta su caracterización y evaluación. 

2.5.2. Membranas catalíticas en base a zeolita PtNaA para su aplicación en la reacción de 

desplazamiento de gas de agua 

Como paso previo al desarrollo de recubrimientos de zeolita PtNaA, se evaluó y 

optimizó el crecimiento de zeolita NaA. Estos recubrimientos se obtuvieron por medio del 

método de crecimiento secundario sobre las membranas en base a Pd sintetizadas 

previamente. Este método consta de dos etapas, las cuales se describen a continuación: 

1. Los núcleos de zeolita NaA empleados para la siembra de la película de Pd se 

prepararon mezclando una suspensión de sílice y una solución de aluminato, 

obteniendo una proporción molar de gel de 1 Al2O3:1,92 SiO2:3,16 Na2O:134 H2O [10]. 

Este gel fue envejecido durante 24 h y la síntesis hidrotérmica se llevó a cabo luego 

a 80 °C durante 8 h. Las semillas de zeolita NaA obtenidas a partir del gel de síntesis 

envejecido 24 h presentan un tamaño promedio de partícula de 0,39 μm y una 

cristalinidad del 68% [10]. La siembra se realizó mediante la técnica de recubrimiento 

por inmersión, en la que la película de Pd se sumergió en la suspensión durante 1 

minuto, seguido de una etapa de secado a temperatura ambiente; este proceso se 

repitió 4 veces. Después de que se hicieron todas las deposiciones, la membrana de 

Pd sembrada se secó durante la noche en estufa a 80 °C.  

2. Luego de la siembra se realizó el crecimiento de zeolita NaA sobre la superficie de 

las membranas en base a Pd mediante el empleo de síntesis hidrotérmica (SH). Las 

soluciones precursoras de aluminato y silicato se prepararon por separado y luego 

se mezclaron para obtener una composición de gel con una relación molar de 1 
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Al2O3:3,5 SiO2:8,4 Na2O:268 H2O. Una vez que el gel de síntesis se homogeneizó, el 

soporte de teflón (conteniendo la membrana) se sumergió completamente en el 

mismo y la SH se llevó a cabo a 90 °C durante 8 h empleando agitación vigorosa y 

constante [9]. Es importante destacar en este punto que la SH no fue llevada a cabo 

en autoclave. Las muestras así preparadas permanecen en estufa a 80 °C hasta su 

utilización. Cabe mencionar que, con el objetivo de optimizar la deposición de 

zeolita NaA sobre las aleaciones de Pd, se llevó a cabo una etapa de modificación 

superficial con APTES. Se evaluó la implementación de este procedimiento antes y 

después de la siembra de las semillas de zeolita NaA (es decir, previo a la síntesis 

hidrotérmica). 

Una vez optimizados los pasos para la síntesis de zeolita NaA, se procedió a la 

preparación de membranas catalíticas PtNaA-PdAu. En la Figura 2.6 se presenta un 

esquema de los pasos empleados para la síntesis de las membranas catalíticas. 

 

Figura 2.6. Esquema de la secuencia empleada para la síntesis de las membranas catalíticas en 

base a zeolita PtNaA. 

Para la preparación de estas muestras, se empleó el método encapsulado, en las 

condiciones reportadas previamente en el grupo para catalizadores de zeolita PtNaA en 

polvo [11]. Se usó una relación Pt/Al2O3 de 0,012 en el gel de síntesis. Inicialmente, se 

prepararon la suspensión de sílice y la solución de aluminato. En paralelo, la sal de Pt se 

disolvió en una pequeña porción de agua. La solución de Pt se añadió gota a gota al gel 

de síntesis y luego el gel se mantuvo bajo agitación durante 1 h a 60 °C. La síntesis 

hidrotérmica se llevó a cabo a 90 °C durante 8 h. Una vez finalizada, la muestra se conservó 

en estufa a 80 °C hasta su evaluación y caracterización. 

Sustrato
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2.6. Evaluación de las propiedades permo-selectivas de las membranas en presencia de 

diferentes gases 

Las medidas de permeación para membranas sintetizadas en soportes planos fueron 

realizadas utilizando el dispositivo de permeación que se muestra en la Figura 2.7. En este 

reactor tipo brida el sellado se logra empleando grafito. Este equipo de permeación fue 

diseñado y construido en nuestro grupo [12].  

 

Figura 2.7. Esquema del dispositivo de permeación, para membranas depositadas sobre soportes 

planos, empleado durante las evaluaciones. 

Para la realización de las medidas de permeación se alimentó al permeador 

hidrógeno y nitrógeno (grado 5.0 de pureza). Para la realización de las evaluaciones se 

introduce el reactor-permeador en un horno eléctrico y se calienta hasta la temperatura 

deseada. La temperatura en la membrana durante los experimentos se controla 

empleando una termocupla tipo K, conectada a un controlador y programador de 

temperatura. El control de la alimentación gaseosa al permeador y del gas de arrastre se 

efectúa mediante controladores de flujo másico calibrados. Durante el calentamiento se 

permitió la circulación de los gases de alimentación del lado de la membrana, mientras 

que por el lado opuesto de la misma (permeado) se hizo circular un gas inerte como gas 

H2+N2

Gas de arrastre 

(N2)

Membrana

Termocupla

Alimentación

H2

retenido
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de barrido. Una vez alcanzada la temperatura de evaluación, se cerró la alimentación del 

gas de barrido. La diferencia de presión a través de la membrana se mantuvo usando un 

controlador de presión, mientras que el lado del permeado se mantuvo a presión 

atmosférica. Los flujos de permeación fueron determinados empleado caudalímetros de 

burbuja calibrados a temperatura y presión ambiente. Las áreas de permeación efectiva 

fueron de 0,5 y 8,4 cm2 para las geometrías plana y tubular, respectivamente. En la Figura 

2.8 se presentan fotografías de los dispositivos de permeación empleados para las 

evaluaciones de las membranas sintetizadas sobre soportes planos (izquierda) y tubulares 

(derecha). 

 

Figura 2.8. Fotografías de los dispositivos de permeación empleados para las evaluaciones de las 

membranas sintetizadas sobre soportes planos (izquierda) y tubulares (derecha). 

Luego del tratamiento térmico en atmósfera reductora para lograr la formación de la 

aleación y de las evaluaciones en presencia de H2 puro a diferentes ΔP transmembrana, las 

membranas fueron expuestas a corrientes gaseosas conteniendo CO, CO2, H2S, vapor de 

H2O y sus mezclas a temperaturas entre 350 y 450 °C. Durante las medidas de permeación 

se mantuvo una diferencia de presión a través de la membrana entre 45 y 60 kPa, mientras 

que el lado del permeado se mantuvo a presión atmosférica. Los tratamientos fueron 

efectuados durante 4, 6 o 24 h, seguidos de una recuperación en H2 puro a la misma 

Permeador membranas tubulares Permeador membranas planas
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temperatura de evaluación. La integridad de las membranas fue verificada empleando N2 

puro luego de cada serie de evaluaciones. 

2.7. Evaluación en reacción de las membranas catalíticas 

2.7.1. Reformado seco de metano (DRM) 

Las mediciones de actividad catalítica en la reacción DRM se llevaron a cabo 

utilizando dos configuraciones de reactor diferentes: lecho fijo (LF) y membrana catalítica 

(MC). Para la evaluación de los catalizadores en polvo en un reactor de cuarzo en la 

configuración LF, el catalizador se diluyó en cuarzo molido (malla de tamaño 70-40) con el 

objetivo de alcanzar una altura adecuada del lecho, evitando así que se produzcan 

canalizaciones en el mismo.  

Para la evaluación de las MCs (sintetizadas utilizando soportes planos) se empleó un 

reactor de acero inoxidable diseñado y construido en nuestro laboratorio. El sello se realizó 

empleando grafito en ambos lados de las membranas. Los sistemas se calentaron hasta 

una temperatura de 550 °C en corriente gaseosa de inerte a una velocidad de 1 °C min-1. 

A continuación, se realizó una reducción en atmósfera de hidrógeno a esta temperatura 

durante 2 h. Después de este paso, la mezcla de reacción, que consiste en 32% CH4, 32% 

CO2 y 36% Ar, se alimentó al reactor a 550 °C. 

Para las evaluaciones de las membranas catalíticas, se empleó una corriente de gas 

de arrastre a una velocidad volumétrica de 10 mL min-1. La corriente gaseosa de 

alimentación, al igual que la conversión de los gases en la reacción, fue analizada 

mediante un cromatógrafo gaseoso Shimadzu (modelo GC-8A) equipado con una 

columna Porapak, empleando He como carrier. El H2 y CO producidos fueron analizados 

en un cromatógrafo gaseoso marca SR18610C, equipado con una columna rellena con 

zeolita A, utilizando Ar como gas carrier. En la Figura 2.9 se presenta el diagrama de flujo del 

equipo de reacción empleado para la realización de las evaluaciones catalíticas en la 

reacción DRM. 
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Figura 2.9. Diagrama de flujo del equipo de reacción empleado para la realización de las 

evaluaciones catalíticas en la reacción DRM. 

2.7.2. Desplazamiento del gas de agua (WGS) 

Para efectuar las evaluaciones catalíticas en la reacción WGS se emplearon dos 

configuraciones diferentes de reactor tubular de vidrio (sin y con estrechamiento), las cuales 

se presentan en la Figura 2.10 (a, b). Las partes principales de las que constan estos 

dispositivos incluyen conexiones para las corrientes gaseosas de alimentación, retenido, 

permeado y barrido o arrastre. La corriente de gas de barrido en el lado del permeado se 

usó como fuerza impulsora para la permeación. 

Las evaluaciones se realizaron a presión atmosférica y a una temperatura de 400 °C, 

empleando un W/F de 3,6 x 10-6 g h mL-1. La mezcla de gases en la corriente de alimentación 

consiste de 22% CO, 44% H2O y Ar (balance). Los caudales de CO y Ar se ajustaron mediante 

controladores de flujo másico (MKS Instruments, Inc.), mientras que el vapor de H2O se 

genera en un precalentador, alimentado con agua proveniente de una bomba jeringa 

(Apema S.R.L.) para lograr el caudal deseado. Las tuberías del equipo se mantuvieron a 

una temperatura de 250 °C mediante el empleo de cintas calefactoras, con el objetivo de 

evitar la condensación del agua.  
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Figura 2.10. Configuraciones de reactor empleadas durante las evaluaciones catalíticas de las 

membranas tubulares. (a) Sin estrechamiento, (b) con estrechamiento. 

Las membranas catalíticas se calentaron hasta la temperatura deseada empleando 

una rampa de calentamiento de 0,5 °C min-1 en flujo de Ar y se mantuvieron a esta 

temperatura durante 1 h para lograr la descomposición de la sal precursora de Pt; luego se 

redujeron in situ en flujo de H2 a la misma temperatura durante 2 h. Los gases que salen del 

reactor pasan a través de una trampa de vapor y de un tubo empacado con sílica gel para 

eliminar el agua previo al análisis cromatográfico de los gases. Las corrientes de 

alimentación, retenido y permeado se analizaron empleando un cromatógrafo gaseoso 

Shimadzu GC-9A equipado con un detector de conductividad térmica (TCD) y una 

columna HayeSep D para la separación completa de los componentes gaseosos. Los 

resultados correspondientes a estas evaluaciones catalíticas se encuentran reportados en 

el Capítulo 7. En la Figura 2.11 se presenta el diagrama de flujo del equipo de reacción 

empleado para la realización de las evaluaciones catalíticas [13]. 

a b
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Figura 2.11. Diagrama de flujo del equipo de reacción empleado para la realización de las 

evaluaciones catalíticas. Descripción: (1) bomba tipo jeringa, (2) evaporador, (3) caudalímetro de 

burbuja, (4) cromatógrafo gaseoso, (5) condensador, (6) horno, (7) venteo, (6V) válvula de seis vías. 

2.8. Caracterización fisicoquímica de las muestras sintetizadas 

2.8.1. Difracción de rayos X (DRX) 

La difracción de rayos X ha probado ser una técnica adecuada y práctica para la 

identificación de compuestos cristalinos, además de proporcionar información acerca del 

ordenamiento y espaciado de los átomos en materiales cristalinos. Este método suministra 

información cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes en un 

sólido, basándose en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un patrón de 

difracción único. Una vez obtenido el difractograma de una muestra incógnita se la puede 

enfrentar con el de un patrón y determinar su identidad y composición química. 

Esta técnica se basa en hacer incidir un haz de rayos X sobre la muestra incógnita. La 

interacción entre la radiación incidente y los electrones de la materia que atraviesa la 

misma dan lugar a un fenómeno de dispersión. Al producirse la dispersión tienen lugar 

interferencias constructivas y destructivas entre los rayos dispersados, ya que las distancias 

entre los centros de dispersión son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda 

del haz incidente. El resultado es la difracción, que da lugar a un patrón de intensidades 

que puede interpretarse según la ubicación de los átomos en el cristal, por medio de la ley 

de Bragg. La misma postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un 
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cristal formando un ángulo θ, una porción del haz es dispersada por la capa de átomos de 

la superficie. Por otro lado, la porción no dispersada del haz penetra en la segunda capa 

de átomos donde, nuevamente una fracción es dispersada y así sucesivamente con cada 

capa hasta una profundidad de aproximadamente 1000 nm. Esta característica hace que 

sea una técnica de determinación de la composición volumétrica. El efecto acumulativo 

de esta dispersión producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la 

difracción del haz. En la Figura 2.12 se muestra en forma esquemática la interacción entre 

los rayos X y la estructura cristalina de un material. 

Un haz choca contra la superficie del cristal formando un ángulo θ y la dispersión tiene 

lugar como consecuencia de la interacción de la radiación con los átomos localizados en 

distintos planos. De acuerdo a lo propuesto por W.L. Bragg (Ecuación 2.1), las condiciones 

en las que tiene lugar una interferencia constructiva del haz que forma un ángulo θ con la 

superficie del cristal, son: 

nλ = 2dsenθ                                                                                                                  (Ecuación 2.1) 

 

Figura 2.12. Esquema de la interacción entre el haz incidente de rayos X y la sustancia incógnita de 

estructura cristalina. 
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Donde n es un número entero que representa el orden de la difracción, λ es la longitud 

de onda de la radiación incidente, d es la distancia interplanar del cristal y θ es el ángulo 

que se forma. Los requisitos para la difracción de rayos X son básicamente que: 

➢ El espaciado entre las capas de átomos sea aproximadamente el mismo que la 

longitud de onda de la radiación. 

➢  Los centros de dispersión estén distribuidos en el espacio de una manera muy 

regular. 

Los patrones de difracción se obtuvieron empleando un equipo XD-D1 Shimadzu, 

operado con una radiación Cu Kα (λ = 1,54056 Å) a 30 kV y 40 mA con monocromador. Este 

valor de Kα se obtiene a través de las relaciones existentes entre las líneas Kα1 y Kα2. La 

velocidad de barrido fue 1° min-1, en un rango variable dependiendo de la muestra 

evaluada. Para la identificación de las señales características de las muestras en estudio se 

empleó la base de datos provista por el equipo, junto con el programa LOGIC. El 95% de la 

información proporcionada a partir de un patrón de DRX de una aleación en base a Pd 

proviene de una profundidad de 2,2 μm, siendo el 100% de la radiación de rayos X 

absorbida en un espesor entre 4-5 μm, tal y como fue reportado por Ayturk y colaboradores 

[14]. 

2.8.2. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

La técnica de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X proporciona información 

acerca de la composición atómica de la muestra en la región cercana a la superficie (~ 1 

a 10 nm) y también sobre la estructura y el grado de oxidación de los elementos que 

conforman las muestras de interés. La Figura 2.13 muestra una representación esquemática 

del proceso de fotoemisión electrónica. Este fenómeno de fotoemisión involucra la emisión 

de electrones de la materia como consecuencia de los fotones que han sido absorbidos 

previamente. Si un electrón de los niveles internos del átomo absorbe la energía de un fotón 

incidente, éste puede ser expulsado al vacío con una energía cinética que se relaciona 

con la energía de enlace del nivel interno. 

El espectrómetro de XPS analiza la energía cinética Ek y mide la distribución 

energética de todos los electrones eyectados. El espectro obtenido contiene información 

acerca del tipo y abundancia de las especies atómicas presentes en la superficie. Un 

espectro de emisión típico está constituido por señales correspondientes a fotoelectrones y 

electrones Auger (los cuales escapan a partir de varios niveles en el sólido sin sufrir colisiones 

inelásticas) y por un background continuo a partir de los electrones que sufren colisiones 
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inelásticas antes de abandonar la muestra. Las dos cantidades medibles en este proceso 

son: 

➢ La energía de enlace, que se encuentra relacionada a la naturaleza de las especies 

que emiten electrones. 

➢ La intensidad, relacionada con la concentración. 

 

Figura 2.13. Esquema del proceso físico implicado en la fotoemisión de electrones (tomado de 

[15]). 

La sensibilidad superficial proviene del hecho de que el camino libre medio de los 

electrones en el rango de energía de 10-1000 eV es de sólo unas pocas capas atómicas y 

exhibe un mínimo alrededor de 30 eV, donde ocurren las excitaciones del plasmón. Sólo los 

fotoelectrones en la región cercana a la superficie tienen suficiente energía cinética para 

escapar de la muestra sin pérdida de energía [16]. La energía cinética de los fotoelectrones, 

que se mide mediante un analizador de energía de electrones, está relacionada con la 

energía de enlace de los electrones de los niveles internos. Como se muestra en la Figura 

2.13, uno de los fotones provenientes de un haz de rayos X es absorbido, a la vez que un 

fotoelectrón es emitido con una energía cinética Ek (Ecuación 2.2): 

Ek = Ehν-EB-Φ                                                                                                                 (Ecuación 2.2) 
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Donde Ehν es la energía del haz de rayos X incidente, EB es la energía de enlace inicial 

del fotoelectrón relativa al nivel de Fermi de la muestra y Φ es la función trabajo del 

espectrómetro (la cual se encuentra al mismo nivel Fermi que la muestra, cuya función 

trabajo es Φs).  

Las aplicaciones más importantes de esta técnica se basan en el hecho de que la 

interacción de los electrones con la materia es muy fuerte y las energías de los electrones 

emitidos son relativamente bajas por lo que son detenidos muy fácilmente. Sólo electrones 

emitidos o que han interaccionado en la superficie de la muestra pueden alcanzar el 

detector para ser analizados. Por esto, mediante el uso de XPS se puede obtener 

información relativa a tres o cuatro capas de átomos en la superficie de la muestra. 

Mediante el empleo de una fuente Kα de magnesio o aluminio, todos los elementos 

(excepto el hidrógeno y el helio) emiten electrones internos que tienen energías de enlace 

características. Normalmente, un espectro general abarca un intervalo de energías 

cinéticas desde 250 a 1500 eV, el cual corresponde a energías de enlace entre 0 y 1250 eV. 

Cada elemento tiene uno o más niveles de energía que dan lugar a la aparición de picos 

en esta región. En muchos casos los picos están bien resueltos y permiten identificaciones 

inequívocas siempre y cuando el elemento esté presente en concentraciones superiores a 

0,1%. 

Para una muestra homogénea, la intensidad de cada elemento está dada por la 

Ecuación 2.3: 

Ix = I0σ(E)nλ(E)T(E) cos θ                                                                                              (Ecuación 2.3) 

Donde I0 es el flujo primario de fotones, σ es la sección eficaz de fotoemisión, n es la 

densidad de las especies atómicas consideradas, θ es el ángulo de salida relativo a la 

superficie normal y T es la función de transmisión del espectrómetro. Los elementos y 

compuestos son identificados empleando energías de picos de referencia y factores de 

sensibilidad [17, 18]. 

Durante el desarrollo de esta Tesis, los análisis de XPS se realizaron en un equipo Specs 

multitécnica, el cual se encuentra equipado con una fuente de rayos X dual Mg/Al, una 

fuente de rayos X de Al de radiación monocromática y un analizador hemiesférico PHOIBOS 

150. Los espectros fueron adquiridos utilizando una fuente Al Kα de radiación 

monocromática (hν = 1486,6 eV), operada a 300 W y 14 kV. Los espectros se obtuvieron en 

el modo de transmisión del analizador fijo (FAT) y con una energía de paso de 30 eV. La 

presión de trabajo en la cámara de análisis fue menor a 5 x 10-10 kPa.  
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2.8.3. Espectroscopia de iones de baja energía (LEIS o ISS) 

La espectroscopia de iones dispersados de baja energía (disponible para su uso en el 

equipo multitécnica empleado para XPS) es una técnica que permite estudiar la 

composición elemental y la estructura atómica de una superficie o de la capa más 

superficial [18]. Debido a esto, facilita la evaluación de la posible existencia de efectos de 

segregación luego de la exposición las membranas en base a Pd a diferentes corrientes 

gaseosas. Para la realización de esta técnica se hace incidir sobre la superficie de una 

muestra iones (comúnmente de gases nobles tales como He+ o Ne+) de baja energía (0,5‐5 

keV) y, posteriormente, se analiza la energía de las partículas dispersadas. Es 

extremadamente sensible a la superficie, pero no absolutamente cuantitativa. La 

identificación de los elementos emplea el concepto de colisión de dos cuerpos entre el ion 

proyectil y el átomo blanco. Este modelo de colisión binaria puede ser empleado para 

calcular la posición de los picos para cada masa atómica en la superficie. Los picos 

distintivos aparecen debido a que la mayoría de los iones retro dispersados detectados 

sufren colisiones con átomos de la capa más superficial, mientras que los iones que 

penetran más en el sustrato son retro dispersados como neutrales y no son detectados en 

el analizador electrostático. 

De acuerdo a la teoría cinética de colisiones, la energía cinética E de un proyectil 

luego del proceso de colisión (Ecuación 2.4) es una función de la relación de masas 

atómicas A = 
M2

M1
⁄  entre el proyectil (M1) y el blanco (M2) y el ángulo de dispersión (θ), 

como se muestra en el factor cinemático K (A, θ) (Ecuación 2.5): 

E = K2
E0                                                                                                                          (Ecuación 2.4) 

K = 
( cos θ  ± √A

2
-sen2θ)

(1+A)
                                                                                                       (Ecuación 2.5) 

Donde E0 es la energía inicial del proyectil. Como se mencionó, la interacción entre el 

haz de iones y los átomos de la muestra, da como resultado que algunos iones del haz 

incidente sean dispersados por la muestra y algunos átomos sean emitidos fuera de la 

superficie (Figura 2.14).  

Examinando el espectro de energía de los átomos dispersados en un ángulo fijo, se 

observan picos a energías características que se relacionan directamente con la masa de 

los átomos presentes en la superficie. De esta manera, el espectro de energía de los iones 
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dispersados presenta picos a energías características que se relacionan directamente con 

la masa de los átomos presentes en la superficie. 

 

Figura 2.14. Representación esquemática de la interacción entre el haz del ion incidente y los 

dispersados (tomado de [19]). 

Para realizar la calibración de las señales y poder determinar los respectivos factores 

de calibración, se emplearon muestras de referencia de los metales Pd, Au y Ag puros. 

Previo a la adquisición de datos, estas muestras de referencia fueron bombardeadas con 

Ar+ (energía = 3 keV); esto se realiza debido a que la presencia de contaminantes de masa 

atómica baja (tales como hidrógeno, hidrocarburos, etc.) provoca que casi no se 

obtengan iones retro dispersados al comienzo del bombardeo. La acción de barrido con el 

haz de Ar+ elimina esta capa de contaminación. 

En la Figura 2.15 se pueden observar las señales de Pd, Ag y Au de las muestras de 

referencia empleadas en la calibración. La energía del haz incidente (E0) se encontraba 

estable en 1057 eV al momento de la determinación; teniendo en cuenta esto, las señales 

ubicadas a 922, 924 y 982 eV corresponden a Pd, Ag y Au, respectivamente. Como se 

desprende de la Figura 2.15, teniendo en cuenta el fundamento de esta técnica, los picos 

de Pd y Ag no pudieron ser resueltos bajo las condiciones experimentales debido a la 

similitud que existe entre sus pesos moleculares.  
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Figura 2.15. Espectros LEIS de las muestras Pd, Ag y Au de referencia. 

La concentración en la capa más externa puede ser obtenida a partir de los datos 

de compuestos puros por la técnica LEIS si se realizan una serie de suposiciones, como ser 

que el ambiente químico no afecta los factores de sensibilidad de los componentes puros, 

por lo que el efecto de matriz puede despreciarse. Por otro lado, se considera que la 

superficie se encuentra lo suficientemente empaquetada como para que la segunda capa 

no contribuya a la señal [20]. La concentración en la superficie de un elemento A en las 

muestras de aleación ternaria puede ser determinada a partir de los espectros de LEIS 

mediante la aplicación de la Ecuación 2.6, según lo reportado en la literatura [4, 21]: 

CA = 
IA

IA + fA
B⁄

 * IB + fA
C⁄

 * IC
                                                                                                    (Ecuación 2.6) 

Donde IA, IB e IC son las intensidades de los iones dispersados de los átomos A, B y C, 

de concentraciones CA, CB, CC (donde se cumple que CA +CB +CC = 1), siendo fA
B⁄ y fA

C⁄
 las 

relaciones de las intensidades de los picos de los metales puros, los cuales han sido 

adquiridos en iguales condiciones. Para la obtención de tales factores se utilizaron los 
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espectros de las muestras puras obtenidos a partir de la calibración con las muestras de 

referencia. Los factores fAu
Pd

⁄
 y fAu

Ag⁄
 ,determinados experimentalmente, tienen los valores 

1,01 y 1,03, respectivamente. Como se mencionó anteriormente, la técnica LEIS no resuelve 

los picos de Pd y Ag en los casos de aleaciones ternarias PdAgAu; sin embargo, a partir de 

los datos obtenidos es posible realizar una determinación relativa de la composición de Au 

en la capa más externa de la superficie de la membrana. 

Para la realización de las experiencias mediante LEIS, se empleó un cañón de iones 

con bombardeo diferencial IQE 12/38 SPECS, en el sistema multitécnica mencionado en la 

Sección 2.8.2. El análisis de las membranas en base a Pd con las que se ha trabajado en 

esta Tesis doctoral se realizó mediante experiencias utilizando He+ como ion primario, a una 

presión de 1 x 10-7 kPa y una energía de 1 keV, con un ángulo de barrido de 50° y una 

densidad de corriente cercana a 400 nA cm-2 (1,5 × 1014 ion cm-2 para un experimento 

completo), lo que dio lugar a una velocidad de barrido de 0,01 nm min-1, tal y como fue 

estimado empleando la ecuación reportada por Hofman y colaboradores [21]. 

2.8.4. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

La microscopia electrónica de barrido es una técnica que permite obtener imágenes 

con alta resolución de las superficies. Las características principales de los microscopios de 

barrido son el rango de ampliación y la profundidad de campo de la imagen [22]. En un 

microscopio electrónico de barrido, el cañón de electrones emite un haz fino con una 

determinada aceleración, el cual pasa a través de las lentes condensadoras y de objetivo 

y es finalmente enfocado y barrido sobre la superficie de la muestra. En esta interacción la 

muestra emite electrones de baja energía (electrones secundarios), los cuales son 

contabilizados mediante el empleo de un detector adecuado. La señal emitida 

procedente del detector se utiliza para modular la intensidad del haz de electrones en un 

monitor, el cual a su vez es barrido sobre la pantalla del monitor en forma sincronizada con 

el barrido del haz de electrones sobre la muestra, formándose así la imagen. 

Las imágenes de la morfología superficial y de cortes transversales presentadas en el 

marco de esta Tesis fueron obtenidas empleando diferentes equipos. Para la obtención de 

muestras apropiadas para el análisis en forma transversal, los sustratos fueron inmersos en 

resina, cortados y, por último, pulidos. El pulido se realizó, en primer lugar, con lijas al agua 

de diferente granulometría (120, 180, 320, 500, 600, 1000, 1200, 2000). Luego se realizó un 

lijado final empleando γ-alúmina de 1 μm y de 50 nm. A lo largo de cada ciclo de pulido se 

realizaron lavados en ultrasonido con agua desionizada. Luego del proceso de pulido con 

una lija de una granulometría dada (y antes de proceder con la siguiente), se realizó una 
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limpieza ultrasónica de 10 min con alcohol isopropílico. Para la determinación final del 

espesor se mide el mismo en diferentes puntos a lo largo de la película y luego se calcula 

un promedio. A partir del análisis de las muestras en perfil es posible también determinar la 

composición a lo largo de una línea para determinar si la composición en el espesor es 

homogénea. 

Acoplado a la técnica de SEM, se puede realizar un análisis empleando 

espectroscopia de rayos X dispersiva en energía (EDS); en este caso, un haz de electrones 

finamente enfocado, a través de una serie de lentes electromagnéticas, incide sobre la 

muestra en estudio. La energía de este haz es suficiente para excitar los electrones de la 

muestra, los que dan lugar a la emisión de rayos X con una energía característica de cada 

elemento. El micro analizador presente en el equipo permite detectar las diversas longitudes 

de onda y determinar en forma precisa la composición de la muestra. Este método permite 

llevar a cabo un análisis elemental en forma cualitativa y cuantitativa. La composición 

elemental a lo largo de una sección transversal (EDS en línea) fue determinada empleando 

un microscopio Quanta FEG 200F, equipado con un cañón de emisión de campo y un 

detector de EDS Si(Li) EDS de 10 mm2. Operando el equipo con un voltaje de 30 keV se tiene 

una profundidad de análisis de 2-2,7 μm. Los datos fueron procesador empleando el 

programa Genesis v6.04. 

2.8.5. Fluorescencia de rayos X (FRX) 

La fluorescencia de rayos X es una técnica analítica que se puede utilizar para 

determinar la composición química de una amplia variedad de tipos de muestras. La 

fluorescencia de rayos X también se utiliza para determinar el espesor y la composición de 

capas y recubrimientos. Mediante esta técnica se puede obtener información cualitativa y 

cuantitativa de una muestra. La combinación sencilla de esta información cualitativa y 

cuantitativa también permite un análisis de detección rápido (semicuantitativo). Presenta 

la ventaja de permitir el análisis de elementos desde berilio (Be) hasta uranio (U) en rangos 

de concentración de un 100% en peso a niveles sub-ppm.  

El fundamento de esta técnica se basa en la emisión de rayos X secundarios (o 

fluorescentes) característicos de un material que ha sido excitado al ser bombardeado con 

rayos X de alta energía [23]. Al exponer un material a rayos X de alta energía sus átomos 

pueden ionizarse siempre y cuando la energía de la radiación incidente exceda el 

potencial de ionización de los mismos. La ionización consiste en la eyección de uno o más 

electrones desde el átomo, dejando en condición inestable a la estructura electrónica del 

mismo. Este fenómeno provoca que los electrones que se encuentran en orbitales más 

elevados decaigan hacia este orbital de menor energía, ocupando los huecos de los 
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electrones internos que fueron desprendidos. En esta transición se genera energía mediante 

la emisión de un fotón. El valor de la energía de este corpúsculo es igual a la diferencia de 

energía entre los dos orbitales involucrados. Por lo tanto, el material emite radiación cuya 

energía discreta es característica de los átomos componentes del material; esto se debe a 

que cada elemento posee orbitales electrónicos de energías características.  

Los resultados de composición atómica volumétrica y espesor reportados en esta Tesis 

doctoral fueron obtenidos empleando un espectrómetro de fluorescencia de rayos X por 

dispersión en energía Shimadzu EDX-720. Este espectrómetro posee un voltaje de tubo de 

50 kV, un filtro Mo/Ni y un colimador de 5 mm; en estas condiciones la profundidad de 

análisis fue de aproximadamente 100 μm. Para efectuar las medidas se empleó un porta 

muestra con film de polipropileno de 5 μm de espesor y una atmósfera de aire. 

La cuantificación se realizó mediante el método de curva de calibrado (CC, por sus 

siglas en inglés), para lo cual se utilizaron muestras de referencia de composición conocida 

preparadas por el mismo método de síntesis que las muestras bajo estudio. El tiempo de 

integración fue de 200 segundos. Para la cuantificación se consideró la línea de emisión 

más significativa de cada elemento analizado. La cuantificación de la composición de las 

membranas fue realizada empleando una curva de calibrado, construida con membranas 

en base a Pd de referencia de composición conocida sintetizadas mediante deposición 

auto-catalítica. Para efectuar la cuantificación fueron usadas las líneas de emisión Pd Kα, 

Ag Kα y Au Lα. 

En el caso del catalizador Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2, la determinación de Ru fue 

realizada por curva de calibrado, mientras que La y Si fueron determinados por parámetros 

fundamentales (FP, por sus siglas en inglés). La CC para Ru fue realizada utilizando 

estándares de RuO2 de concentración 0,6 y 1,2% (verificada empleando otro método) 

preparados en el grupo. Al no contar el equipo de FRX con estándares de relación La/Si 

similar a la de las muestras a analizar, estos dos elementos se determinaron mediante FP. Las 

concentraciones obtenidas mediante FP son valores aproximados debido a que fueron 

determinados mediante el método de cuantificación que utiliza la teoría de emisión 

fluorescente de rayos X sin utilizar estándares. Para el catalizador Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2, 

la determinación de Rh, La y Si fue realizada por FP. La corrección de los coeficientes de 

sensibilidad de los FP para Rh fue realizada con una muestra de referencia, considerando 

Rh2O3 = 0,74%, La2O3 = 27,0% y SiO2 = 72,3%. Para efectuar la cuantificación fueron usadas 

las líneas de emisión Ru Kβ, Rh Kα, Lα Lα y Si Kα. 

 



85 

2.8.6. Dispersión dinámica de luz (DLS) 

Cuando se lleva a cabo una medición DLS, una muestra con la dilución adecuada 

para que se ajuste al rango de medida es irradiada con un haz de luz láser de una dada 

longitud de onda. El constante movimiento browniano de las partículas en suspensión 

origina fluctuaciones temporales en la intensidad de la luz dispersada a un ángulo de 

medición determinado. El campo eléctrico dispersado (que depende de la posición) 

cambia constantemente; entonces, la intensidad de luz fluctúa en el tiempo. Del análisis de 

estas fluctuaciones de diferente intensidad se obtiene la velocidad del movimiento 

browniano y por lo tanto el tamaño de partícula utilizando la relación de Stokes-Einstein. Por 

otro lado, las fluctuaciones en la intensidad de luz son inversamente proporcionales al 

coeficiente de difusión traslacional de las partículas (con las partículas pequeñas 

moviéndose más rápidamente que las partículas más grandes). Para la determinación del 

tamaño de partícula de las suspensiones empleadas en la modificación de los soportes de 

acero inoxidable y de catalizador, se empleó el equipo Zetasizer Nano ZS (Malvern, UK); el 

mismo cuenta con una fuente de luz con una longitud de onda de 532 nm y un ángulo de 

dispersión de 90°. 

2.8.7. Espectroscopia de reflectancia difusa de infrarrojo con transformada de Fourier (DRIFT) 

El principio de esta técnica se basa en el fenómeno de reflexión, que ocurre cuando 

la radiación incide sobre una muestra opaca y no absorbente. El fenómeno especular está 

regido por las ecuaciones de Fresnel. La fracción de la intensidad reflejada (IR) en relación 

a la intensidad total incidente (I0) depende de los índices de refracción del aire y la muestra 

(n1 y n2). Para el caso en que la intensidad incidente es perpendicular a una superficie plana 

se tiene la Ecuación 2.7: 

IR

I0
 = 

(n2 - n1)
2

(n2 + n1)
2                                                                                                                    (Ecuación 2.7) 

La calidad de los espectros DRIFT depende fuertemente del tamaño de las partículas 

y de la concentración y características de la muestra. Las partículas de mayores tamaños 

reflejan más eficientemente la radiación, desfavoreciendo una buena interacción con los 

compuestos orgánicos presentes en la superficie de las partículas en las capas más internas 

de la muestra. Esta técnica fue empleada para corroborar la funcionalización superficial 

del soporte mediante la modificación con APTES. Los espectros fueron adquiridos 

empleando un espectrofotómetro Shimadzu IRPrestige-21. El accesorio que se incorporó al 

IR para realizar la medida DRIFT consta de varios espejos. Básicamente, el primer espejo de 

forma elipsoidal focaliza el haz sobre la muestra, mientras que el segundo (también 
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elipsoidal) capta la radiación difusa reflejada por la muestra y la dirige al detector. En el 

interior de la muestra, el haz luminoso es varias veces reflejado y atenuado a su vez por la 

absorción de la muestra. Debido a la atenuación de la intensidad de la radiación IR en la 

muestra es necesario realizar una optimización de la posición de los espejos móviles para 

alcanzar el máximo de la señal en el detector. 
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3.1. Resumen 

Mediante el empleo de circonia estabilizada con itria (YSZ) se modificaron soportes 

porosos tubulares y planos de acero inoxidable como etapa previa a la síntesis de 

aleaciones de Pd. Esta etapa de modificación del soporte requirió de un menor número de 

ciclos que los respectivos cuando se empleó circonia como agente modificador. Fue 

posible optimizar la deposición de YSZ sobre soportes de acero inoxidable con diferente 

geometría, obteniéndose en todos los casos una capa homogénea, la cual además 

presentó una apariencia suavizada. 

Las películas de aleación PdAu depositadas en la superficie de soportes planos 

modificados con YSZ no sufrieron cambios en su morfología ni composición con respecto a 

las membranas preparadas en similares condiciones, pero empleando ZrO2 como 

modificador. Las propiedades permo-selectivas de las membranas sintetizadas empleando 

YSZ como agente modificador del soporte fueron comparables con las respectivas 

obtenidas para las membranas preparadas empleando ZrO2. El empleo de este 

modificador de soporte permitió obtener membranas con un menor espesor de película 

PdAu sobre soportes planos, observándose un marcado incremento en la permeancia de 

H2, a la vez que mantuvo una elevada selectividad. 
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3.2. Introducción 

Las membranas soportadas en base a Pd y sus aleaciones son ideales para 

aplicaciones vinculadas a la separación y producción de H2, debido a su elevada 

permeabilidad y selectividad. Desde hace mucho tiempo se ha reportado que la 

deposición auto-catalítica es una de las técnicas más utilizadas para la preparación de 

este tipo de membranas debido a su bajo costo y buenos resultados [1-5]. Como se 

mencionó previamente en el Capítulo 1, la mayoría de los soportes empleados para la 

síntesis de las membranas en base a Pd y sus aleaciones son materiales cerámicos o 

metálicos. Con el objetivo de obtener una membrana continua, delgada y libre de 

defectos, la superficie del soporte debe poseer baja rugosidad y poros de tamaño pequeño 

[6-9]. Por otro lado, superficies con poca rugosidad pueden causar una pobre adherencia 

y resistencia mecánica de la membrana [2, 10-12], lo cual perjudica la estabilidad a largo 

plazo durante los ciclos sucesivos a elevadas temperaturas y presiones. 

Con el objetivo de reducir la rugosidad superficial y el tamaño de poro, es necesaria 

la utilización de capas intermedias, previo a la deposición metálica de los componentes de 

la aleación en base a Pd. Los materiales comúnmente empleados como barreras difusivas 

incluyen Al2O3, ZrO2, TiO2, WO3, Cr2O3 y CeO2. Esta barrera difusiva o modificadora debe ser 

altamente porosa y delgada, sin ofrecer resistencia al flujo de permeación de H2 [13]. Por 

otro lado, esta capa no debe interaccionar con los metales que componen las diferentes 

aleaciones ni con las mezclas gaseosas con las que se alimenta la membrana. Los métodos 

más comunes para la fabricación de esta capa intermedia son los de recubrimiento por 

inmersión empleando la técnica de sol-gel, recubrimiento con aerosol usando una pasta 

cerámica y pulverización catódica sobre un soporte cerámico. Para producir membranas 

a escala masiva, el método de fabricación debe ser lo más simple y reproducible posible. 

La circonia es uno de los materiales cerámicos más empleados ya que sus excelentes 

propiedades mecánicas lo hacen atractivo para un vasto rango de aplicaciones. La 

circonia pura exhibe tres fases polimórficas en estado sólido, en función de la temperatura 

[14]. La fase monoclínica es estable a temperaturas por debajo de 1170 °C, la fase 

tetragonal entre 1170 y 2370 °C y la fase cúbica en un rango de temperatura comprendido 

entre 2370 °C y el punto de fusión (aproximadamente 2680 °C) [15]. Una limitación para su 

aplicación es el cambio de fase luego del calentamiento, asociados con la transición de 

monoclínica a tetragonal. El dopaje de circonia con elementos tales como Y2O3, CaO, MgO 

u óxidos de otros metales alcalinos para obtener soluciones sólidas a temperatura ambiente 

estabiliza la fase tetragonal y previene el cambio de volumen (alrededor del 9%) asociado 

con la formación de la fase monoclínica [16-18]. Esta estabilización ocurre por reemplazo 
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en la red cristalina de algunos de los iones Zr4+ (radio iónico = 0,82 Å) por iones de tamaño 

ligeramente mayor (por ejemplo, Y3+ de radio iónico = 0,96 Å). La composición de fase y 

estructura depende tanto de la concentración como del tipo de mezcla y del método de 

síntesis. 

El uso de YSZ ha probado ser efectivo al ser empleada como una capa intermedia, 

con el doble objetivo de reducir el espesor de la película de Pd y evitar la difusión 

intermetálica entre el soporte y la película selectiva durante el tratamiento térmico para la 

formación de la aleación. La aplicación de YSZ de tamaño nanométrico como modificador 

del soporte, previo a la deposición de los componentes metálicos de la aleación en base 

a Pd, podría incrementar la tenacidad mecánica a la vez que suprimir el estrés mecánico 

ocasionado por la diferencia en los coeficientes de expansión térmica [19-21]. Esto se debe 

a que la YSZ presenta un coeficiente de expansión térmica similar al del Pd (10,0 x 10-6 °C-1 

para la YSZ versus 11,0 x 10-6 °C-1 para el Pd) [22, 23]. Adicionalmente, el coeficiente de 

expansión térmica de la YSZ también es parecido al del acero inoxidable 316 L empleado 

como soporte (16,0-18,0 x 10-6 °C-1). Pacheco Tanaka y colaboradores [24] reportaron la 

deposición de una capa de Pd sobre membranas tubulares de α-Al2O3 modificadas con 

YSZ-γ-Al2O3 preparado mediante la técnica sol-gel. A pesar de que no se fracturó la 

membrana, observaron una disminución en el flujo de H2 cuando la membrana fue 

expuesta a una temperatura de 600 °C. Este efecto fue atribuido a la aglomeración de 

partículas de Pd provocada por el crecimiento cristalino y al empacamiento denso en los 

poros de la red de YSZ-γ-Al2O3 provocados por el incremento en la temperatura de 

operación. Huang y Dittmeyer [11] reportaron que la YSZ preparada empleando 

atmospheric plasma spraying fue una barrera más efectiva que la ZrO2 preparada 

mediante magnetron sputtering. Por otro lado, Zhang y colaboradores [25] reportaron que 

la capa intermedia de YSZ preparada mediante la técnica de sol-gel sobre discos porosos 

de acero inoxidable, previo a la deposición de Pd, fue efectiva en la prevención de la 

difusión intermetálica, incluso a temperaturas por encima de 600 °C. La implementación de 

esta capa intermedia dio lugar a la síntesis posterior de una membrana de Pd estable, con 

una mayor permeancia de H2 que la obtenida con la capa de óxido formada por oxidación 

directa del soporte de acero inoxidable. Sin embargo, aún no se ha estudiado en forma 

detallada la optimización de la deposición de YSZ sobre soportes porosos de acero 

inoxidable. 

Teniendo en cuenta lo mencionado previamente, en el marco de esta Tesis se 

propone como objetivo la preparación de membranas resistentes y más delgadas que las 

obtenidas empleando el protocolo de modificación con ZrO2 (descrito en detalle en el 

Capítulo 2), sobre la superficie de soportes porosos de acero inoxidable. Al obtener películas 
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de aleaciones de Pd de menor espesor se logrará adicionalmente un aumento tanto en la 

permeancia de hidrógeno como en la estabilidad, a la vez que se alcanzará una 

disminución de los tiempos y costos de síntesis. Las muestras sintetizadas serán 

caracterizadas empleando DRX, XPS y SEM. Con el objetivo de complementar las 

caracterizaciones y realizar un análisis completo, se evaluarán las propiedades permo-

selectivas de las membranas sintetizadas empleando soportes con diferentes geometrías 

(planos y tubulares). 

3.3. Modificación del soporte con YSZ 

Previo a pasar a la discusión de las membranas en base a Pd soportadas en discos de 

acero inoxidable modificados con YSZ, se hará una breve descripción de las características 

de las suspensiones de YSZ empleadas (la comercial o Nyacol y la preparada con alcohol 

polivinílico como agente estabilizante o Nyacol-PVA) y de los soportes modificados. El 

procedimiento de modificación empleando YSZ se realiza empleando la técnica de 

recubrimiento por inmersión asistido por vacío (de manera similar al efectuado con ZrO2), la 

cual se encuentra reportada en detalle en el Capítulo 2. Los soportes fueron sometidos a 

ciclos sucesivos de deposición-calcinación; dependiendo del tipo de soporte se emplearon 

3 ciclos para el caso de los discos y 6 para los soportes tubulares. Cada ciclo, en el caso de 

los soportes planos, consta de 5 inmersiones del soporte (previamente lavado y oxidado a 

500 °C) en una suspensión de Nyacol-PVA (preparada en el laboratorio, con una 

concentración de sólidos total de 165,75 g L-1) durante 5 min, seguidas de un secado a 

temperatura ambiente. Finalmente, se llevó a cabo la calcinación en mufla a 400 °C 

durante un lapso de 12 h. En la Figura 3.1 se resume el detalle de los ciclos efectuados para 

los soportes planos y tubulares. 

En trabajos previos del grupo se analizó la modificación empleando ZrO2 de soportes 

porosos planos y tubulares de acero inoxidable [1, 26]. Al comparar las dos geometrías, se 

observó que, mediante el empleo del mismo número de ciclos de deposición-calcinación 

de ZrO2 en soportes planos y tubulares, en éstos últimos no se logra el llenado completo de 

los poros. Esta situación impide la formación posterior de una aleación continua y selectiva 

[26]. Una posible explicación es que los soportes tubulares exhiben una distribución de poros 

más heterogénea y un crecimiento perpendicular de los granos de acero inoxidable, con 

una superficie más rugosa. Al comparar la morfología superficial de los soportes planos y 

tubulares, es posible observar que estos últimos presentan un volumen de poros mayor y una 

estructura abierta en la superficie. Por otro lado, cuando se comparan las imágenes de la 

sección transversal de ambos soportes, es posible observar una estructura abierta más 

porosa en la forma tubular. Aunque ambas geometrías presentan el mismo grado de poro 
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(0,2 μm) según lo informado por el fabricante, presentan una rugosidad superficial y 

topografía diferente, probablemente debido a los diferentes métodos de fabricación. En la 

literatura se ha reportado que, para la deposición de una capa cerámica mediante 

recubrimiento por inmersión sobre un soporte poroso, las siguientes propiedades son de 

suma importancia: tamaño de poro y distribución de tamaño, porosidad, rugosidad y 

homogeneidad superficial y volumétrica. Uno de los parámetros críticos que rigen la 

formación de la capa inicial en un proceso de recubrimiento por inmersión es la relación 

entre el diámetro de partícula en la suspensión y el tamaño de poro del soporte [27]. Esto 

se encuentra de acuerdo con lo observado por Contardi y colaboradores [26] en relación 

a que, en los soportes planos (con un menor tamaño de poro) fue más fácil obtener un 

cubrimiento completo de los poros empleando un menor número de ciclos de deposición. 

Este hecho justifica la diferencia en el número de ciclos de deposición-calcinación 

empleados para la modificación con ZrO2 de los soportes planos y tubulares (5 y 13, 

respectivamente). Teniendo en cuenta lo mencionado con respecto a la modificación de 

soportes planos y tubulares de acero inoxidable, se buscó obtener un buen cubrimiento 

empleando estas diferentes geometrías; esto nos proporcionaría un menor espesor en la 

película sintetizada y una mayor estabilidad térmica y mecánica. Como propuesta para 

obtener este resultado, se optó por reducir a la mitad la cantidad de ciclos de modificación, 

sin alterar el tiempo de deposición ni el empleo de vacío en determinadas etapas, como 

así tampoco la temperatura ni el tiempo de calcinación.  

 

Figura 3.1. Esquema de las etapas de modificación con YSZ empleadas para los soportes planos y 

tubulares. 

Ciclo 1: 5 deposiciones sin vacío

Ciclo 2: 5 deposiciones con vacío

Ciclo 3: 5 deposiciones con vacío 

Soportes porosos acero inoxidable 316 L

Planos Tubulares

Ciclo 1: 5 deposiciones sin vacío

Ciclo 2: 3 deposiciones sin vacío + 2 

deposiciones con vacío

Ciclo 3: 3 deposiciones sin vacío

Ciclo 4: 3 deposiciones con vacío

Ciclo 5: 5 deposiciones sin vacío

Ciclo 6: 3 deposiciones sin vacío + 2 

deposiciones con vacío

Calcinación 12 h /
400 °C

Calcinación 12 h /
400 °C

Calcinación 12 h / 
400 °C

Calcinación 12 h /
400 °C

Calcinación 12 h /
400 °C

Calcinación 12 h /
400 °C

Calcinación 12 h /
400 °C
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Se determinó la distribución de tamaños de partícula empleando dispersión dinámica 

de luz (DLS) de la suspensión madre comercial de YSZ (Nyacol®) y de la preparada en el 

laboratorio a partir de esta suspensión con PVA (Sigma-Aldrich) para realizar la modificación 

de los soportes. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 3.2. En la ficha de la 

suspensión comercial (Nyacol) se reporta un tamaño de partícula de 100 nm. En el caso de 

la determinación efectuada en nuestro laboratorio mediante DLS, se obtuvo un único pico 

con un tamaño medio de partícula de aproximadamente 295 nm y una distribución de 

tamaños comprendida entre 44 y 955 nm. En la ficha técnica no se detalla de qué manera 

se obtuvo el valor numérico reportado, por lo que la diferencia obtenida entre ambas 

determinaciones podría estar relacionada con la técnica empleada para la realización de 

la medida.  

Cuando se realiza una evaluación por DLS se obtiene como resultado la medición del 

tamaño hidrodinámico de las partículas en dispersión, cuantificando el movimiento por 

difusión. En el caso de partículas que poseen un tamaño cercano al máximo en el rango 

de medida útil para DLS, la sedimentación, las corrientes térmicas y las fluctuaciones de 

número pueden afectar la dispersión detectada y, por ende, la exactitud del movimiento 

puramente difusivo, por lo que el análisis del tamaño de partícula se vuelve menos exacto. 

El tamaño promedio z empleado en dispersión de luz dinámica es un parámetro también 

conocido como media cumulante. Se trata del parámetro principal y más estable 

generado por la técnica. El promedio z constituye el mejor valor que se puede informar en 

un entorno de control de calidad, dado que se encuentra definido en la norma ISO 13321 

y, más recientemente, en la norma ISO 22412. El tamaño promedio z sólo se compara con 

el tamaño que se mide utilizando otras técnicas si la muestra es monomodal (es decir, 

presenta un solo pico), de forma esférica o casi esférica, monodispersa (es decir, estrecha 

amplitud de distribución), y se prepara en un dispersante apto, dado que el tamaño 

promedio z puede ser sensible a los pequeños cambios de la muestra, es decir, la presencia 

de una pequeña proporción de agregados. Es importante advertir que el promedio z es un 

parámetro hidrodinámico y, por lo tanto, solo se aplica a partículas que se encuentran en 

dispersión o a moléculas en solución. 

En el caso de la suspensión preparada en el laboratorio (Nyacol-PVA), se obtuvieron 

dos picos: uno de apariencia similar al obtenido para la solución madre, pero con un 

tamaño medio de partícula mayor (aproximadamente 420 nm) y una distribución de 

tamaños entre 123 y 1719 nm, y otro más pequeño que indica un tamaño medio cercano 

a 45 nm y una distribución de tamaños más angosta entre 28 y106 nm. Este efecto diferente 

observado podría deberse a que el alcohol polivinílico estaría ejerciendo un efecto 

estabilizante al recubrir a las nanopartículas de YSZ. 



96 

0 1000 2000

 

 

In
te

n
s
id

a
d
 [
u
.a

.]

Tamaño [nm]

 Nyacol

 Nyacol-PVA

 

Figura 3.2. Perfiles de DLS de la suspensión madre comercial (Nyacol) y de la preparada en el 

laboratorio con alcohol polivinílico (Nyacol-PVA). 

El alcohol polivinílico es un polímero biodegradable e hidrófilo, que tiene múltiples usos 

en la preparación de materiales plásticos, en la industria textil y en la industria farmacéutica. 

En esta última se emplea como excipiente, adhesivo, formador de películas y matriz. Sus 

propiedades son influenciadas por su grado de hidrólisis y su peso molecular. Loghman-

Estarki y colaboradores [28] reportaron que, al aumentar el contenido de PVA empleado 

en la preparación de suspensiones con YSZ, se obtuvo un aumento en el tamaño de 

partícula obtenido. 

En la Figura 3.3 se presenta el difractograma correspondiente a un disco poroso de 

acero inoxidable 316 L modificado con YSZ. Del análisis del difractograma obtenido se 

pueden observar picos a 2θ = 30,3, 35,0 y 60,1°, correspondiendo los dos primeros picos a 

los principales de la fase tetragonal de la circonia y el último a uno de menor intensidad. 

Por otro lado, los tres picos ubicados a 2θ = 43,7, 50,9 y 74,8° son asignados a la fase γ del 

soporte de acero inoxidable. Es de destacar que aproximadamente a 2θ = 50,0° se observa 

un hombro; este hombro corresponde a una señal de YSZ (número de tarjeta = 00-030-1468). 

Chang y colaboradores [29] reportaron que la fase tetragonal de la ZrO2 fue estable para 

una película de dicho material expuesta a flujo de aire en un rango de temperatura entre 

400-500 °C; esta muestra exhibió una transformación de fase (de tetragonal a monoclínica) 

a temperaturas superiores a 550 °C. Empleando el método de recubrimiento por inmersión 
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mediante sol-gel, Gao y colaboradores [30] reportaron la formación de una capa delgada 

de ZrO2 (aproximadamente 2 μm) sobre la superficie de discos porosos de acero inoxidable. 

A partir de determinaciones mediante DRX luego de un tratamiento en flujo de H2 a 500 °C, 

este grupo reportó que la capa de ZrO2 cristalizó en fase cúbica. Sin embargo, tal y como 

se menciona en la literatura, debido a los parámetros de red asociados con las fases cúbica 

y tetragonal de la ZrO2 (elevada similitud estructural), es difícil diferenciar una fase de otra 

únicamente en base a resultados obtenidos por DRX. 

 

Figura 3.3. Difractograma correspondiente a un disco poroso de acero inoxidable 316 L modificado 

con YSZ. 

Bačić y colaboradores [31] reportaron la obtención de películas nanoestructuradas 

de una a tres capas de YSZ conteniendo diferentes porcentajes de Y2O3 depositadas en la 

superficie de acero inoxidable AISI 316 L empleando el método de recubrimiento por 

inmersión. Las muestras se calcinaron a 400 y 600 °C y luego fueron caracterizadas 

empleando diferentes técnicas. Los difractogramas para las diferentes muestras exhibieron 

un ensanchamiento en todos los picos. El carácter nanocristalino (sumado al estrés y los 

defectos) de las muestras contribuyó al ensanchamiento significativo observado en todos 

los casos. Este ensanchamiento puede ser distinguido, teniendo en cuenta los polimorfismos 
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de ZrO2, mediante una vaga división de líneas en un patrón de difracción tetragonal, 

mientras que en el patrón de difracción de la forma cúbica permanecen como singletes 

[32, 33], evitando fácilmente la distinción inequívoca entre las fases tetragonal y cúbica. 

Con el objetivo de evaluar posibles cambios con respecto a la película obtenida con 

ZrO2, se realizó la caracterización de la morfología y composición del soporte modificado 

con YSZ mediante SEM-EDS. Las imágenes tomadas a diferentes magnificaciones, 

correspondientes a dos zonas diferentes del soporte de acero inoxidable modificado con 

YSZ, se presentan en la Figura 3.4 (c-f). 

El análisis morfológico se llevó a cabo en cuatro zonas diferentes del soporte 

modificado para verificar la homogeneidad en el cubrimiento pero, a los fines de facilitar 

las comparaciones, sólo se presentan dos. Se observa un recubrimiento homogéneo en 

todas las zonas evaluadas, sin evidenciarse áreas sin cubrimiento ni desprendimiento luego 

 

Figura 3.4. Imágenes SEM de la morfología del soporte de acero inoxidable (a, b) y de dos zonas 

distintas, a diferentes magnificaciones, de la superficie del soporte de acero inoxidable modificado 

con YSZ (c-f). 
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de la calcinación en mufla a 400 °C. Con el objetivo de efectuar comparaciones, se 

presenta la morfología del acero inoxidable sin modificar (Figura 3.4 a, b). Se aprecia un 

cambio entre el soporte sin modificar y el modificado con YSZ, observándose que el 

recubrimiento de YSZ sigue la morfología del soporte cubriéndolo por completo. En base a 

estas observaciones se puede concluir que la película de YSZ se depositó correctamente, 

cubriendo toda la superficie del disco de acero inoxidable.  

Al igual que Bačić y colaboradores [31] (en el marco de la búsqueda de 

recubrimientos anticorrosivos), Kim y colaboradores [34] analizaron el comportamiento de 

un recubrimiento de YSZ empleando el método de sol-gel sobre una superficie de acero 

inoxidable AISI 316 L. Este grupo reportó la formación de grietas muy marcadas en la 

superficie de las muestras con recubrimiento de YSZ tratadas térmicamente en aire, debido 

a que los elementos que constituyen el acero inoxidable son oxidados. En dicho trabajo 

también se menciona que las muestras recubiertas con YSZ tratadas térmicamente en 

argón también exhibieron microgrietas (sobre todo en las regiones cercanas a los bordes).  

En la Figura 3.5 se comparan las vistas frontales, a dos magnificaciones, obtenidas por 

SEM de soportes modificados con YSZ (Figura 3.5 a, b) y con ZrO2 (Figura 3.5 c, d). Puede 

observarse que la morfología de la película obtenida es diferente, dependiendo del agente 

modificador empleado. Al depositar una barrera intermedia empleando YSZ se obtiene una 

película continua de apariencia lisa y suave (Figura 3.5 a, b). Por otro lado, al emplear ZrO2 

(Figura 3.5 c, d) la apariencia es diferente ya que, si bien se obtiene un depósito continuo, 

se evidencia la aparición de algunos defectos de mayor tamaño que los observados en los 

soportes modificados con YSZ. Una posible explicación a la ocurrencia de este fenómeno 

es la influencia de dos factores diferentes. Por un lado, tenemos la discrepancia en el 

tamaño de partículas ya que la diferencia teórica existente entre ZrO2 e YSZ (5-20 vs. 100 

nm, respectivamente) es uno de los parámetros que podría estar influenciando el 

recubrimiento obtenido. Al tener el soporte de acero inoxidable 316 L un tamaño de poro 

en el rango 2-3 μm, podría ser que las partículas de la suspensión preparada en el 

laboratorio de YSZ ingresen en su interior y se acomoden de una manera tal que mejoren 

las propiedades del recubrimiento obtenido. Otro factor que podría estar influenciando las 

diferencias observadas es el diferente estabilizante que posee cada una de las 

suspensiones (acetato para ZrO2 y nitrato para YSZ); esta diferencia seria de importancia al 

momento de su eliminación durante la calcinación en mufla a 400 °C. 
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Figura 3.5. Comparación de micrografías SEM de un soporte de acero inoxidable modificado con 

YSZ (a, b) y de uno con las mismas características, pero modificado con ZrO2 (c, d). 

En la Tabla 3.1 se muestran los resultados de composición volumétrica obtenidos por 

EDS para el soporte modificado con YSZ. Las mediciones se efectuaron en 4 zonas del disco, 

siendo el resultado mostrado para cada zona un promedio de 4 puntos. Se observa una 

distribución uniforme de Zr e Y (expresados como ZrO2 y Y2O3, respectivamente). El 

fabricante, del cual se adquiere la suspensión coloidal comercial de YSZ (Nyacol), reporta 

una composición 18% en peso de ZrO2 y 1,32% en peso de Y2O3. Sin embargo, al depositar 

la película de YSZ sobre el sustrato, a partir de la suspensión preparada en el laboratorio 

(Nyacol-PVA), se obtuvo una concentración final aproximada de 15% de Y2O3 (Tabla 3.1). 

La concentración de la ZrO2 también sufre una variación entre el valor reportado por el 

fabricante y el determinado en la película depositada (aproximadamente 59%). Esta 

diferencia significativa entre los valores reportados por el fabricante y los determinados en 

la película de YSZ podría estar relacionada con la influencia del alcohol polivinílico 

empleado para la preparación de la suspensión Nyacol-PVA. 
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Tabla 3.1. Concentración volumétrica en peso del soporte modificado con YSZ, 

determinada por EDS. 

Zona 

Concentración en peso 

ZrO2 Y2O3 

1 50,8 13,2 

2 72,1 19,1 

3 55,9 13,4 

4 58,9 14,3 

Se estudiaron las propiedades superficiales de los soportes porosos de acero 

inoxidable modificados con YSZ. En la Figura 3.6 se presentan los espectros de XPS, 

obtenidos a partir de un soporte poroso de acero inoxidable plano modificado con YSZ, 

correspondientes a las regiones Zr 3d (Figura 3.6 a) e Y 3p (Figura 3.6 b). En el caso de la 

región Zr 3d (Figura 3.6 a), se observaron dos señales correspondientes a Zr 3d3
2

⁄
 y Zr 3d5

2
⁄

, 

ubicados a una energía de enlace (EE o BE, por sus siglas en inglés) de 183,5 y 181,3 eV, 

respectivamente. Estas señales presentan un ancho a la altura media (FWHM, por sus siglas 

en inglés) de 2,0 y 2,1 eV, respectivamente, a la vez que se encuentran separadas por un 

ΔE = 2,2 eV, coincidiendo con lo reportado para YSZ por Pomfret y colaboradores [35] (181,8 

eV).  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 3.6. Espectros XPS de las regiones correspondientes a Zr 3d (a) e Y 3p (b) del soporte de acero 

inoxidable modificado con YSZ. 
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Por otro lado, para la región Y 3p (Figura 3.6 b), se observaron dos señales 

correspondientes a Y 3p1
2

⁄
 e Y 3p3

2
⁄

, ubicadas a una energía de enlace de 311,5 y 299,5 eV, 

respectivamente, de acuerdo con lo reportado en la literatura para óxidos de Y [36]. Estas 

señales presentan un FWHM de 3,1 y 3,5 eV, respectivamente, a la vez que se encuentran 

separadas por un ΔE = 12,0 eV. Para la cuantificación se emplearon los picos 

correspondientes a Zr 3d5
2

⁄
 e Y 3p3

2
⁄

, obteniéndose una concentración superficial relativa 

de 86 y 14% para Zr e Y, respectivamente. 

3.4. Membranas binarias de Pd sintetizadas sobre soportes modificados con YSZ 

En la Tabla 3.2 se presentan las membranas PdAu sintetizadas mediante el método de 

deposición auto-catalítica sobre la superficie de soportes porosos planos y tubulares de 

acero inoxidable modificados con YSZ. La nomenclatura empleada en este capítulo es la 

siguiente: PdAu-X-Z, donde X representa el número de ciclos de síntesis y Z indica si se trata 

de un soporte plano o tubular. 

Tabla 3.2. Detalle de las membranas sintetizadas empleando soportes de 

diferente geometría modificados con YSZ. 

Membrana Tipo de soporte Número de ciclos 

PdAu-2,5-D  Plano 2 y ½ 

PdAu-1,5-D Plano 1 y ½ 

PdAu-4-T Tubular 4 

A modo de aclaración, cabe mencionar que los ciclos de síntesis nombrados en la 

Tabla 3.2 consisten de dos deposiciones de Pd, seguidos de una deposición de Au. Cada 

ciclo, como se mencionó en el Capítulo 2, se repite hasta observar que la membrana es 

impermeable al flujo de N2 a temperatura ambiente. Los medios ciclos mencionados son 

llevados a cabo de la misma forma descrita recién, pero empleando la mitad del tiempo 

en cada deposición (30 minutos para cada una de las deposiciones de Pd y 10 min para la 

respectiva de Au). Es bien conocido que el espesor y la calidad de la película de la aleación 

en base a Pd depositada sobre un sustrato poroso dependen tanto del método de 

deposición como de las características del soporte (tales como distribución de tamaño de 

poro y densidad de defecto). Para lograr obtener una capa de Pd densa empleando 

deposición auto-catalítica se requiere de un espesor mínimo equivalente a 3 veces el 

diámetro de los poros más grandes del soporte empleado aproximadamente, según lo 

reportado por Mardilovich y colaboradores para la deposición de una película de Pd sobre 
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un soporte poroso de acero inoxidable [8]. Debido a la existencia de la capa intermedia 

de YSZ, la cual puede depositarse con diferente morfología en los soportes tubulares (al 

igual que lo ocurrido cuando se utilizó ZrO2 como modificador [27]), el cubrimiento de los 

componentes de la aleación puede variar con la geometría; es por este motivo, que fue 

necesario emplear 4 etapas de síntesis para el caso de las aleaciones PdAu sobre soportes 

porosos de geometría tubular. En la Figura 3.7 se presenta un esquema de la síntesis de las 

membranas binarias en base a Pd empleando la metodología de deposición auto-

catalítica secuencial. 

 

Figura 3.7. Esquema de síntesis de las membranas binarias de Pd. 

El difractograma correspondiente a la membrana PdAu-2,5-D luego del tratamiento 

térmico a 500 °C durante 5 días, en flujo de hidrógeno y con una diferencia de presión 

transmembrana de 10 kPa, se presenta en la Figura 3.8. Se observan señales intensas 

ubicadas a 2θ = 40,1, 46,6, 68,0, 82,0 y 86,6°, que son asignadas a la aleación PdAu [26]. 

Estos picos exhiben la característica de ser esbeltos, simétricos y bien definidos, sin presentar 

hombros, indicando que la aleación se ha formado correctamente bajo las condiciones de 

tratamiento térmico empleadas. Las señales presentes en el difractograma corresponden 

a la fase cristalina fcc, lo que está de acuerdo con lo reportado previamente en la literatura 

para Pd y aleaciones PdAu y PdAuAg [37]. Por otro lado, no se evidencian reflexiones 

correspondientes al acero inoxidable ni a los metales puros (Pd y Au). Esto indica que la 

película de agente modificador (YSZ) cumple satisfactoriamente con una de sus funciones, 

ya que evita la migración de los componentes del soporte de acero inoxidable hacia la 

YSZ
3 ciclos para soporte 
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Pd
2 ciclos

Au
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Soporte SS 316 L 
Lavado y oxidado



104 

membrana durante la formación de la aleación a alta temperatura y en presencia de H2. 

Adicionalmente, se destaca la ausencia se reflexiones correspondientes a la YSZ, lo que 

indica que la membrana PdAu está formada por una capa continua libre de defectos. Se 

encuentra identificada a 2θ = 54,7° una señal correspondiente al grafito; esto se debe a 

que el cierre de la membrana en el permeador se realiza empleando sellos de este material. 

Se presenta además a modo comparativo el difractograma correspondiente a una 

aleación PdAu modificada empleando ZrO2 y tratada térmicamente en las mismas 

condiciones que la membrana PdAu-2,5-D. Claramente, ambos difractogramas presentan 

una forma similar. Si se comparan ambos difractogramas no se observan diferencias 

significativas entre ellos, lo que estaría sugiriendo que la presencia de la itria (que se 

encuentra estabilizando a la circonia) no provoca modificaciones en la película binaria 

obtenida luego del tratamiento térmico.  

 

Figura 3.8. Difractogramas correspondientes a la membrana PdAu-2,5-D y PdAu modificada con 

ZrO2 (PdAu-ZrO2). 

Se efectuaron medidas de SEM-EDS con el objetivo de determinar las características 

morfológicas (es decir, si la YSZ influencia en alguna medida la síntesis de la membrana) y 

la composición volumétrica de la membrana PdAu-2,5-D. En la Figura 3.9 se presentan las 
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imágenes de la morfología superficial de esta membrana, obtenidas operando el equipo 

FEI Quanta200 con el detector en modo de electrones secundarios (ETD, por sus siglas en 

inglés). 

 

Figura 3.9. Micrografías SEM, a diferentes magnificaciones, de la vista superior de la zona central (a-c) 

y de un extremo (d-f) de la membrana PdAu-2,5-D. 

Si se observan estas imágenes y se las compara con las aleaciones PdAu preparadas 

en iguales condiciones, pero empleando ZrO2 en el paso de modificación (reportadas 

previamente en el grupo [1]) se aprecia que, si bien la morfología superficial presenta un 

aspecto más suavizado, no existen diferencias significativas entre ambas membranas. Se 

visualizan claramente las estructuras en forma de coliflor características de las aleaciones 

sintetizadas empleando deposición auto-catalítica. Claramente, también se aprecia que 

se obtiene una película continua y compacta, libre de defectos, fisuras o huecos. 

La formación de la aleación PdAu a partir de la deposición auto-catalítica secuencial 

de capas de Pd y Au en la superficie de tubos de cerámica fue reportada por Shi y 

colaboradores [38]. Los autores realizaron la deposición de una capa delgada de Au en la 

superficie de una capa de Pd, empleando un baño libre de cianuro. El análisis de la 

formación de la aleación en función del tiempo, a diferentes temperaturas, mostró que se 

requiere de 168 h a 600 °C o más de 500 h a 500 °C en atmósfera de H2 para lograr la 

formación completa de la aleación. Por el contrario, Tarditi y colaboradores [1] reportaron 

la formación de la aleación PdAu en fase fcc luego del tratamiento durante 120 h a 500 °C 
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en corriente de H2 para películas Pd/Au multicapas sintetizadas en la superficie de discos 

porosos de acero inoxidable. La diferencia observada entre estos trabajos podría atribuirse 

al hecho de que Shi y colaboradores [39] prepararon una película Pd/Au bicapa sobre la 

superficie de una película de Pd, mientras que Tarditi y colaboradores [1] depositaron una 

película multicapa alternando capas de Pd y Au. 

En base a lo observado en esta Tesis se concluye que la modificación del soporte 

empleando YSZ no estaría influyendo en el proceso posterior de deposición de los 

componentes metálicos de la aleación cuando se realizan 2 y ½ ciclos. El espesor de las 

películas metálicas se determinó mediante el método gravimétrico; para ello se consideró 

la ganancia de masa de la membrana, la densidad del/los metal/es depositado/s y el área 

en la cual se realiza la deposición. Para esta membrana, el valor estimado de espesor es de 

14 μm. Este valor se encuentra en concordancia con lo reportado para membranas PdAu 

preparadas por deposición auto-catalítica con la misma secuencia y número de 

deposiciones [1]. 

En la Tabla 3.3 se presentan los resultados obtenidos por EDS. Se observa claramente 

que el porcentaje atómico del paladio y del oro permanecen aproximadamente 

constantes en todas las zonas evaluadas de la membrana. Por otro lado, la composición 

atómica porcentual de Au obtenida para la membrana PdAu-2,5-D fue de 

aproximadamente 8%. No se detectaron elementos provenientes del soporte de acero 

inoxidable, lo que está en concordancia con lo observado mediante DRX (Figura 3.8). 

 

 

 

 

 

Con el objetivo de analizar la efectividad en la implementación de la modificación 

con YSZ para disminuir el espesor de la aleación, se redujo el número de ciclos de síntesis de 

la aleación PdAu (PdAu-1,5-D, Tabla 3.1). En la Figura 3.10 se presenta el difractograma 

correspondiente a la membrana PdAu-1,5-D, preparada en condiciones similares a la 

Tabla 3.3. Composición volumétrica de la membrana PdAu-2,5-D, 

determinada mediante EDS. 

Zona 
Composición atómica [% at.] 

Pd Au 

1 91,7 8,3 

2 92,3 7,7 

3 92,7 7,3 

4 92,6 7,4 

5 92,3 7,7 
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membrana PdAu-2,5-D, pero empleando 1 y ½ ciclos de síntesis. Si se comparan las 

reflexiones obtenidas para esta membrana con las respectivas obtenidas para la 

membrana PdAu-2,5-D, se observan las mismas señales, las que se encuentran localizadas 

a 2θ = 40,1, 46,6, 68,0, 82,0 y 86,6°. Nuevamente, no se observan fases cristalinas adicionales 

a la fcc, ni reflexiones provenientes de componentes el acero inoxidable o de la YSZ. Al igual 

que en la Figura 3.8, se encuentra identificada a 2θ = 54,7° una señal correspondiente al 

grafito. 

 

Figura 3.10. Difractograma correspondiente a la membrana PdAu-1,5-D. 

De forma similar al análisis efectuado para la membrana PdAu-2,5-D, se realizó una 

caracterización morfológica y volumétrica empleando SEM-EDS para el caso de la 

membrana PdAu-1,5-D. En la Figura 3.11 se presentan imágenes SEM en modo ETD de la 

morfología superficial de la membrana PdAu-1,5-D.  

Nuevamente, como en el caso de la membrana PdAu-2,5-D, se observa un 

cubrimiento homogéneo y compacto de la película PdAu sintetizada empleando 1 y ½ 

ciclos sobre la superficie del soporte modificado con YSZ. No se evidencia la aparición de 
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fisuras, por lo que la membrana obtenida es continua y libre de defectos. El espesor de la 

membrana determinado gravimétricamente fue de 8 μm. 

 

Figura 3.11. Imágenes a distintas magnificaciones de la vista frontal de la membrana PdAu-1,5-D. 

En la Tabla 3.4 se presenta la composición volumétrica determinada en diferentes 

zonas de la membrana PdAu-1,5-D. Se observa claramente que el porcentaje atómico del 

paladio y del oro permanecen aproximadamente constantes en todas las zonas evaluadas 

de la membrana. 

Tabla 3.4. Composición volumétrica de la membrana PdAu-1,5-D, 

determinada mediante EDS. 

Zona 

Composición atómica [% at.] 

Pd Au 

1 96,3 3,7 

2 96,8 3,2 

3 94,6 5,4 

4 95,4 4,6 

Analizando los valores reportados en la Tabla 3.4, se observa que la composición 

atómica de Au se reduce prácticamente a la mitad en relación a la que presentaría 

teniendo en cuenta los tiempos de síntesis empleados, obteniéndose una concentración 

promedio de aproximadamente 4%. Una posible explicación para este resultado es que, al 

reducir el tiempo de síntesis, el mismo no fue adecuado para la deposición del porcentaje 

atómico de Au deseado. Existe una menor cantidad de reportes acerca de la 

dependencia de la velocidad de deposición con el tiempo que los respectivos que existen 

en relación a la concentración metálica de la sal, agente reductor, agente complejante, 

valor del pH y temperatura de deposición. En la mayoría de las deposiciones metálicas, a 

a b c
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medida que el tiempo se incrementa, la concentración de reactivos disminuye 

gradualmente debido a que la formación del recubrimiento consume los iones metálicos. 

Por otro lado, la formación de algunos productos tales como hidróxidos hidratados o sales 

básicas afectan la velocidad de la reacción, ocasionando la disminución en la velocidad 

de deposición. En el caso de los procesos no auto-catalíticos (como en el caso de las 

aleaciones de Co y Fe), la velocidad de deposición disminuirá debido al fenómeno de 

pasivación que ocurre una vez que los recubrimientos se forman. Debido a este fenómeno, 

las formas de las curvas de velocidad de deposición versus tiempo son generalmente de 

tipo II. Este fenómeno fue analizado para el caso del oro por Sullivan y Kohl [40]; estos autores 

reportaron la existencia de este fenómeno en todas las variantes de deposición analizadas. 

Esta situación también se observa para el caso de la plata, como fue mencionado por Tong 

y colaboradores [41]. 

En la Figura 3.12 se presentan los perfiles obtenidos mediante SEM para las membranas 

PdAu-2,5-D (Figura 3.12 a) y PdAu-1,5-D (Figura 3.12 b). Al realizar las mediciones del espesor 

de la aleación PdAu en diferentes zonas se observó un espesor uniforme, obteniéndose 

valores promedio de 16 y 9 μm para las membranas PdAu-2,5-D y PdAu-1,5-D, 

respectivamente; esto se encuentra en concordancia con lo que fue calculado mediante 

gravimetría. Se debe mencionar la homogeneidad presentada por el espesor de la película 

de YSZ, el cual se mantuvo constante en todas las zonas evaluadas. 

 

Figura 3.12. Perfiles obtenidos por SEM de las membranas PdAu-2,5-D (a) y PdAu-1,5-D (b). 
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Lu y Lin [42] reportaron la formación de una película de YSZ mediante la técnica de 

sol-gel de características similares a las obtenidas en esta Tesis, pero con un mayor espesor 

(20 μm). Similarmente, Cho y colaboradores [43] obtuvieron películas de YSZ de diferente 

espesor (35-168 nm) sintetizadas mediante ALD. Si bien en ambos casos citados las películas 

no presentaron defectos ni fisuras y fueron continuas, los métodos mediante las cuales 

fueron obtenidas son más complejos y costosos que el propuesto en esta Tesis. 

3.5. Evaluación de las propiedades permo-selectivas de las membranas 

3.5.1. Membranas PdAu sobre soportes planos 

En la literatura se encuentran reportados datos de permeación de H2 

correspondientes a membranas PdAu [1, 38, 44]. Okazaki y colaboradores [45] han 

reportado valores constantes en función del tiempo para la permeación de hidrógeno y 

selectividad para el caso de membranas de paladio sobre soportes porosos de YSZ en lugar 

de alúmina, a una temperatura tan alta como 650 °C. A partir de medidas efectuadas por 

SEM y XPS no se observó la migración de itria o circonia hacia la capa de Pd [45]. En general, 

se reporta que la permeabilidad de la aleación PdAu es dependiente de la composición, 

encontrándose que el rango óptimo está comprendido entre 5-10% at. de Au.  

Con el objetivo de evaluar posibles modificaciones en las propiedades permo-

selectivas de las membranas sintetizadas empleando YSZ como modificador del soporte, se 

estudiaron las propiedades permo-selectivas de todas las membranas sintetizadas en un 

rango de temperatura entre 350 y 450 °C. La Figura 3.13 muestra el flujo molar de 

permeación de H2 en función de (Pret
0,5

-Pperm
0,5

) para las membranas PdAu-2,5-D (Figura 3.13 a) 

y PdAu-1,5-D (Figura 3.13 b). En la Figura 3.13 se observa que las membranas sintetizadas 

presentan un comportamiento lineal, lo que indica que el mecanismo de solución-difusión 

(regido por la ley de Sievert), es el que controla la permeación de H2. Claramente, se 

aprecia que la membrana PdAu-1,5-D fue la que presentó el mayor flujo de H2 en todo el 

rango de temperatura estudiado (Figura 3.13 b). Si se compara esta membrana con la 

PdAu-2,5-D (Figura 3.13 a), se percibe que exhibe un flujo de permeación de 

aproximadamente el doble, el cual se encuentra en relación con el menor espesor 

obtenido. Este resultado permitiría concluir que se alcanzó el objetivo de disminuir el 

espesor; además, en base a los resultados determinados mediante gravimetría, el espesor 

se reduce casi a la mitad al comparar estas dos membranas. Cabe destacar que no se 

detectó flujo de N2 en ninguna de las membranas estudiadas, lo que indica que son 

películas continuas y libres de defectos. 
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3.5.2. Membranas PdAu sobre soportes tubulares 

Como fue mencionado en el Capítulo 1, una de las ventajas de la deposición auto-

catalítica es que puede ser empleada para depositar membranas de Pd sobre la superficie de 

sustratos planos y tubulares. Previamente se discutieron las ventajas de los soportes tubulares; 

tomando en cuenta las mismas, se optó por sintetizar aleaciones PdAu empleando este tipo de 

soportes. Se emplearon 4 ciclos de síntesis mediante deposición auto-catalítica, siendo la 

membrana obtenida comparable a aquella preparada en iguales condiciones, pero 

modificada con ZrO2 (por lo tanto, tienen un espesor similar determinado por gravimetría). La 

única diferencia entre estas membranas es la disminución en el número de ciclos de deposición-

calcinación del modificador (13 y 6, para los soportes modificados con ZrO2 e YSZ, 

respectivamente).  

En la Figura 3.14 se presenta el flujo molar de permeación de H2 en función de (Pret
0,5

-Pperm
0,5

) 

para H2 puro a través de la muestra PdAu-4-T a tres temperaturas diferentes (350, 400 y 450 °C) 

(Figura 3.14 a) y la comparación del flujo de H2 entre una membrana PdAu tubular modificada 

con ZrO2 y la membrana tubular PdAu-4-T empleando H2 puro a una temperatura de 400 °C 

(Figura 3.14 b). Al analizar los flujos molares de permeación obtenidos a diferentes temperaturas 

para la membrana PdAu-4-T, se observa que presentan una tendencia lineal entre el flujo y la 

diferencia de las raíces cuadradas de las presiones parciales de hidrógeno, con muy poca 

dispersión de los datos experimentales a todas las temperaturas evaluadas (Figura 3.14 a).  

Por otro lado, cuando se compara la membrana tubular PdAu-4-T (con un espesor 

aproximado de 27,2 μm, determinado gravimétricamente) con una membrana PdAu preparada 

empleando ZrO2 como modificador (con un espesor cercano a 27,5 μm, determinado 

gravimétricamente), se evidencia que no existe diferencia significativa entre ambas. Esto podría 

sugerir que el agente modificador del soporte estudiado no ofrece una resistencia adicional al 

flujo de permeación a través de la membrana. A diferencia de lo observado en esta Tesis, 

Martínez-Díaz y colaboradores [46] observaron que un incremento en la presión provocó un 

aumento en el flujo (como sugiere la ley de Sievert); sin embargo, no se apreció de forma clara 

la intercepción con el origen. Este grupo mencionó que el ajuste lineal se puede mejorar 

significativamente considerando la presencia de una resistencia adicional al proceso de 

permeación debido a la presencia del modificador del soporte [47, 48]. 
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En la Figura 3.15 se muestra la linealización del gráfico de Arrhenius (logaritmo natural de la 

permeabilidad en función de la inversa de la temperatura) para la membrana tubular PdAu-4-T. 

Partiendo de la expresión matemática para la permeabilidad en función de la temperatura 

(Ecuación 3.1), si se aplica logaritmo natural a ambos lados de la ecuación se puede obtener la 

expresión que se muestra en la Ecuación 3.2; ésta fue empleada para realizar el gráfico 

presentado en la Figura 3.15. Se observa un ajuste lineal adecuado de los datos experimentales, 

obteniéndose una recta con pendiente negativa igual a Ea R-1 (Ecuación 3.2), a partir de la cual 

se estimó la energía de activación. El valor de energía de activación aparente obtenido a partir 

de este gráfico fue de aproximadamente 13 kJ mol-1, con un coeficiente de correlación R2 = 0,99. 

Este valor se encuentra en el rango de los reportados en la bibliografía para membranas de estas 

características. Iulianelli y colaboradores [49] reportaron una energía de activación aparente 

cercana a un valor de 11 kJ mol-1, con un coeficiente de correlación R2 = 0,94, para una 

membrana Pd-Au/α-Al2O3. 

QH = Q0 exp(-
Ea
R T

)                                                                                                                       (Ecuación 3.1) 

 ln(QH) = ln(Q0) -
Ea

R T
                                                                                                                 (Ecuación 3.2) 

 

Figura 3.15. Gráfico de Arrhenius del ln (permeabilidad) en función de la inversa de la temperatura 

(en K) para la membrana tubular PdAu-4-T empleando una diferencia de presión transmembrana de 

40 kPa. 
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En la Tabla 3.5 se reportan energías de activación para el transporte de H2 a través de 

membranas en base a Pd [4, 50-55]. Patki y colaboradores [50] reportaron que la energía de 

activación varía linealmente con la concentración de Au en la aleación PdAu, a la vez que 

puede presentar dos tendencias lineales distintas a bajas y elevadas concentraciones de Au. 

Entre 0 y 21% en peso de Au, la energía de activación muestra una tendencia lineal decreciente, 

variando entre 12,4 y 8 kJ mol-1; por otro lado, se observa que, para un contenido entre 21 y 41% 

en peso de Au, la energía de activación exhibe una tendencial lineal creciente incrementándose 

en un rango entre 7,8 y 8,8 kJ mol-1. Además, desarrollaron una especie de guía de aleaciones 

para la estimación de la energía de activación aparente (para la permeación de H2) para ser 

empleada para membranas de aleaciones binarias con Au, con cualquier composición de Au 

en los rangos de composiciones mencionados arriba. La ventaja de esto es que, determinando 

la energía de activación, podría analizarse de forma relativamente sencilla la homogeneidad 

de las aleaciones sintetizadas. 

Tabla 3.5. Comparación de las energías de activación para el transporte de H2 a través de membranas en base a 

Pd reportadas en la literatura con las obtenidas en esta Tesis. 

Membrana 
Espesor 

[μm] 
Soporte 

Composición 
[% en peso] 

T 
permeación 

[°C] 

ΔP 
transmembrana 

[kPa] 

Ea [kJ 
mol-1] 

Referencia 

Pd 15 α-Al2O3 - 350-650 100 10,00 [4] 

Pd 15 α-Al2O3 - 350-650 30 10,00 [53] 

Pd 1000 
Auto-

soportada 
- 400-900 100-2600 13,41 [55] 

PdAu 8 α-Al2O3 - 300-400 150-250 11,06 [48] 

PdAu 5 YSZ Pd88Au12 350-550 100-700 7,50 [49] 

PdAu 25 - Pd80Au20 200-500 < 772 7,95 [60] 

PdAu  5 

PSS 
tubulares 

modificados 
con YSZ 

Pd77Au23 400-500 689,5 8,20 [61] 

PdAu 16 PSS plano Pd87Au13  350-450 50 9,00 Tesis 

PdAu 9 PSS plano Pd92Au8 350-450 50 7,00 Tesis 

PdAu 27a PSS tubular Pd87Au13
b 350-450 40 13,00 Tesis 

a Espesor teórico determinado mediante gravimetría. 

b Composición teórica. 

Iulianelli y colaboradores [49] reportaron que la energía de activación obtenida por ellos 

(que corresponde a un porcentaje de Au del 12% en peso para la membrana Pd-Au/Al2O3) se 

encuentra en la zona de tendencia lineal decreciente (0-21% en peso) mencionada por Patki y 
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colaboradores [50]. Se reporta además que un contenido de Au ubicado en el rango 0-21% en 

peso asegura energías de activación superiores que las obtenidas en el rango comprendido por 

una concentración de Au superior al 21% en peso. En cuanto a los resultados reportados en la 

Figura 3.15, se puede mencionar que la energía de activación obtenida se encuentra en relación 

a la concentración teórica en peso (aproximadamente 13%) que presenta la membrana tubular 

PdAu-4-T, de acuerdo a lo reportado en trabajos previos del grupo [1]. Por otra parte, la energía 

de activación aparente tiene contribuciones de la entalpía parcial de disolución del H en la 

aleación PdAu (ΔHH) y de la energía de activación para la difusión del H en la aleación (ED), de 

acuerdo a lo reportado por Flanagan y Wang [56], y que se encuentra representado en la 

Ecuación 3.3: 

EA = ΔHH + ED                                                                                                                                                                                              (Ecuación 3.3) 

Estas contribuciones compiten entre sí ya que la adsorción de H en la red ocurre mediante 

un proceso exotérmico (ΔHH es negativo), mientras que la difusión es un fenómeno endotérmico 

(ED tiene un valor positivo) [50]. Como consecuencia, frente a la existencia de un porcentaje de 

Au superior en la muestra, ΔHH adquiere un valor más negativo y la ED disminuye hasta un valor 

cercano al 20-30% en peso de Au [56]. Estas diferentes contribuciones a la energía de activación 

aparente justifican la existencia de las 2 regiones mencionadas por Patki y colaboradores [50]: 

tendencia lineal decreciente de la Ea para el rango 0-21% en peso de Au y tendencia lineal 

creciente para el rango 21-41% en peso, las cuales se encuentran regidas por diferentes 

ecuaciones. En todas las membranas se observó una baja dispersión de los datos experimentales 

en comparación con la recta obtenida. Las energías de activación obtenidas para las 

membranas fueron similares a otras reportadas en la literatura [52, 54, 55, 57-59]. Por otro lado, a 

partir de la Tabla 3.5 se evidencia que la presencia o no de una capa intermedia en las 

membranas PdAu soportadas no afecta el valor obtenido para la energía de activación. Cabe 

destacar que las membranas presentadas en la Tabla 3.5 se encuentran soportadas en diferentes 

sustratos, a modo comparativo. 

3.6. Conclusiones parciales 

Se evaluó el empleo de YSZ como agente modificador del soporte, paso previo a la 

deposición de los componentes metálicos de la aleación en base a Pd. Se logró depositar una 

capa continua, homogénea y de apariencia suavizada sobre soportes de acero inoxidable 

planos. Empleando los soportes con diferente geometría modificados con YSZ se sintetizaron 

membranas PdAu. Estas membranas binarias en base a Pd no presentaron cambios en su 

morfología, composición ni energía de activación con respecto a las membranas preparadas 

en similares condiciones, pero empleando ZrO2 como modificador del soporte. Debido a que se 

logró obtener una capa continua y homogénea de YSZ sobre soportes planos empleando un 

menor número de ciclos de recubrimiento por inmersión, se logró reducir el espesor de la aleación 
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PdAu logrando un elevado incremento en el flujo de permeación de H2, a la vez que se mantuvo 

la selectividad.  
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CO2, H2S y vapor de 

H2O 



124 

4.1. Resumen 

Se evaluaron diferentes secuencias de síntesis mediante el empleo de la técnica de 

deposición auto-catalítica, siendo posible en ambos casos obtener una única fase de aleaciones 

ternarias PdAgAu, luego de efectuar un tratamiento térmico a 500 °C durante un lapso de 7 días. 

Independientemente del orden de deposición metálico, las muestras presentaron un flujo de 

permeación de hidrógeno similar en las mismas condiciones de presión y temperatura. 

En presencia de CO, las membranas ternarias PdAgAu exhibieron una menor inhibición en 

la permeancia de hidrógeno en comparación con las aleaciones binarias PdAu, tanto a 350 

como a 400 °C; esto podría estar relacionado con la segregación superficial de Pd observada 

en estas aleaciones al ser expuestas a corrientes conteniendo CO. 

Por otro lado, en presencia de corrientes ricas en CO2, la aleación ternaria mostró una 

mayor inhibición; sin embargo, recuperó completamente el flujo de permeación original luego 

de remover el CO2 de la alimentación. Esta mayor inhibición pudo ser relacionada con la 

segregación superficial de Ag en las aleaciones ternarias. 

Cuando se introdujo H2S con una concentración de 74 ppm en la corriente gaseosa 13% 

CO2/13% Ar/74% H2, se observó un marcado descenso en la permeancia de hidrógeno tanto 

para la aleación PdAu como para la PdAuAg. Una vez que la mezcla conteniendo H2S fue 

removida y se alimentó hidrógeno puro al permeador, se alcanzó una recuperación del flujo de 

permeación de hidrógeno del 60 y 76% para las membranas PdAu y PdAgAu, respectivamente. 

Cuando se alimentó una corriente gaseosa conteniendo CO y vapor de agua, se observó una 

reducción del 43 y 33% en la permeancia de hidrógeno para las aleaciones binaria y ternaria, 

respectivamente, a una temperatura de 400 °C. Al remover el CO y vapor de agua de la 

corriente de alimentación, se observó una recuperación completa de la permeancia, en las dos 

aleaciones. 
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4.2. Introducción 

La capacidad especial que presenta el paladio para disociar el hidrógeno a su forma 

atómica vuelve a este metal ideal para las aplicaciones relacionadas con la separación de 

hidrógeno [1]. Debido a esta característica, las membranas en base a Pd han recibido creciente 

atención durante la última década. En un trabajo pionero, Hunter reportó que una aleación de 

Pd con un 27% en masa de Ag no sólo previene la fragilización provocada por el hidrógeno, sino 

que también incrementa la permeabilidad de hidrógeno en un 70% en comparación con la que 

presenta el Pd puro a 450 °C [2, 3].  

Por otro lado, el Pd y la mayoría de sus aleaciones son muy sensibles a compuestos 

sulfurados, incluso a niveles de pocas ppm [4, 5]. Está bien documentado que en presencia de 

azufre en la corriente gaseosa (aun en baja proporción), se produce una reducción drástica del 

flujo de hidrógeno debido a la fuerte adsorción competitiva o a la formación de especies 

sulfuradas.  Este fenómeno conduce a una reducción en la permeabilidad o al completo 

deterioro de la membrana, provocado por la formación de Pd4S volumétrico [6]; esto se debe a 

que la formación de dichos cristales poliédricos provoca un fenómeno de corrosión en la 

superficie de las membranas [7], disminuyendo la permeancia de H2. Teniendo en cuenta esto, 

en años recientes se han explorado aleaciones multicomponentes de Pd con diferentes metales 

nobles (tales como Ag, Au, Pt, etc.) y no nobles (como Cu, Ni, etc.), las cuales combinan una 

buena tolerancia al azufre con una mejora en la permeabilidad de H2 [8-13]. Se ha mostrado que 

la adición de un tercer elemento a la aleación PdAg incrementa la tolerancia al 

envenenamiento con H2S, manteniendo una elevada permeabilidad de hidrógeno [11]. Dentro 

de una serie de aleaciones PdAgX (con X = Au, Mo, Cu e Y), las aleaciones PdAgAu exhiben la 

más elevada permeabilidad y el menor contenido de azufre superficial luego de ser expuestas a 

una corriente rica en H2S [11]. Cornaglia y colaboradores [12] reportaron que la adición de Au a 

las membranas PdAg incrementa la resistencia al envenenamiento por H2S. La localización 

preferencial del Au en la superficie de la aleación probablemente sea la razón de la resistencia 

a la formación de especies sulfuradas volumétricas causada por la exposición a H2S. Esta 

observación coincide con lo mencionado recientemente por Melendez y colaboradores [7]; este 

grupo estudió el efecto de la adición de Au empleando deposición auto-catalítica sobre 

membranas PdAg. Dentro de los resultados que obtuvieron señalaron que la membrana ternaria 

de Pd presentó una mayor permeancia de H2 que la membrana binaria por encima de 550 °C. 

Por otro lado, al adicionar Au, la energía de activación de la membrana se incrementó, 

indicando que el agregado de este metal tiene un efecto sobre las etapas de adsorción y 

disociación involucrados en el mecanismo de solución-difusión para el transporte de H2 a través 

de las membranas en base a Pd.  

Junto con el H2S, el CO es otro gas de importancia que se encuentra normalmente presente 

cuando se produce H2 a partir del reformado de metano y alcoholes, de la gasificación de 

carbón, etc., siendo ambas moléculas consideradas de las más problemáticas durante el 
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empleo de membranas en base a Pd. Si se compara el CO con el CO2, el primero es claramente 

la molécula más inhibitoria [14-18]; este efecto puede ser atribuido a las diferencias que 

presentan en la energía de adsorción. Adicionalmente, se ha reportado en la literatura que una 

sola molécula de CO adsorbida tiene la capacidad de bloquear más de un sitio de disociación 

de hidrógeno [14, 19]. Además, se ha reportado que el CO incrementa la barrera de activación 

para la disociación de hidrógeno y la energía requerida para la desorción [14, 20]. Varias 

publicaciones han reportado el efecto inhibitorio luego de la exposición de membranas en base 

a Pd puro y aleaciones binarias de Pd a una corriente rica en CO. Se ha reportado una fuerte 

inhibición en presencia de CO a bajas temperaturas (275-350 °C) debido a la adsorción 

competitiva.  

Considerando el efecto negativo que tiene el CO sobre la permeancia de H2 de las 

membranas en base a Pd y que, en algunas ocasiones, es un reactivo (como en el caso de la 

reacción WGS), es importante estudiar su efecto. Wieland y colaboradores [21] estudiaron la 

influencia del CO a diferentes presiones y temperaturas sobre aleaciones PdCu, las que luego 

fueron aplicadas en reactores de membrana a 300 °C para la reacción de reformado con vapor 

de metanol. Si se comparan los resultados que obtuvieron para estas experiencias con las 

medidas de permeación en hidrógeno puro, se observa que el flujo disminuye en un 70% cuando 

la membrana fue expuesta a CO o metanol. Los efectos observados sugieren que la adsorción 

de estos componentes sobre la membrana compite con la adsorción de hidrógeno, que es una 

de las etapas involucradas en el mecanismo de permeación de hidrógeno a través de las 

membranas en base a Pd. Li y colaboradores [22] reportaron un efecto similar para una 

membrana Pd/acero inoxidable, observando una fuerte reducción en la permeación de 

hidrógeno cuando la muestra fue expuesta a condiciones de corrientes conteniendo CO o vapor 

de agua a una temperatura de 380 °C, lo cual fue asociado con la adsorción competitiva de 

CO o vapor de agua en la superficie del Pd. Por otro lado, a temperaturas superiores, puede 

ocurrir la adsorción de CO y la deposición de carbón. Se ha reportado una marcada inhibición 

luego de la exposición de una membrana PdAg a CO2 y vapor de agua en un rango de 

temperatura entre 350 y 450 °C, la cual ha sido atribuida a la deposición de carbón en las 

superficies de Pd o PdAg [23]. En base a experiencias de oxidación a temperatura programada, 

Li y colaboradores [24] observaron depósitos de carbón en una membrana de Pd luego de la 

exposición a corrientes conteniendo CO2. 

El objetivo de este capítulo de Tesis fue estudiar la influencia de corrientes gaseosas 

conteniendo CO, CO2, H2S, vapor de H2O y sus mezclas sobre la permeabilidad de hidrógeno en 

membranas en base a aleaciones binarias y ternarias de Pd, las cuales serán empleadas para el 

desarrollo de membranas catalíticas (Capítulos 5 y 6). Empleando la técnica de deposición auto-

catalítica secuencial se sintetizaron membranas binarias (PdAu) y ternarias (PdAgAu/PdAuAg) en 

base a Pd, empleando soportes porosos de acero inoxidable modificados con ZrO2 e YSZ. Las 

muestras fueron evaluadas en un rango de temperatura entre 350 y 400 °C, aplicando una 
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diferencia de presión transmembrana de 50 kPa. Las caracterizaciones de las membranas 

binarias y ternarias en base a Pd fueron realizadas empleando DRX, XPS y LEIS. 

4.3. Formación de la aleación y composición superficial 

En este capítulo se discutirán las características morfológicas, estructurales y permo-

selectivas de aleaciones binarias (PdAu) y ternarias (PdAuAg/PdAgAu) en base a Pd. Estas 

aleaciones se sintetizaron empleando el método de deposición auto-catalítica secuencial sobre 

los soportes modificados previamente. Luego de la deposición de los metales que formarán la 

aleación, se requiere de un tratamiento difusivo a alta temperatura bajo atmósfera inerte (Ar, N2) 

o reductora (H2) con el objetivo de favorecer la interdifusión metálica y la consecuente 

formación de la aleación. Con el objetivo de obtener membranas sin gradientes de composición 

en el espesor, se requiere de tratamientos térmicos a temperaturas más elevadas o durante 

mayores tiempos para el caso de las que son depositadas empleando deposición secuencial. En 

la Tabla 4.1 se presentan las principales características de las muestras preparadas en esta parte 

de la Tesis.  

La nomenclatura empleada en este capítulo es la siguiente: PdAu-MX para el caso de las 

aleaciones binarias, donde la X se refiere al número de muestra, y PdaAgbAuc-X-Y o PdaAubAgc-

X-Y para las aleaciones ternarias, donde a, b y c corresponden a la composición atómica de 

cada elemento, mientras que X e Y hacen referencia a la temperatura (en °C) y tiempo del 

tratamiento térmico (en días) requeridos para la formación de la aleación, respectivamente. 

Cabe aclarar que la posición de Ag y Au en la nomenclatura cambia en relación a las variantes 

en la secuencia de deposición metálica analizadas. 

En trabajos previos realizados dentro de nuestro grupo se ha reportado que, luego de 

realizar un tratamiento térmico a una muestra de aproximadamente 10 μm de espesor durante 

cinco días a 500 °C en atmósfera reductora, se observa mediante DRX la formación parcial de 

la fase fcc para el caso de la aleación PdAgAu [12], lo cual se evidencia por la presencia de un 

hombro en todos los picos a valores mayores de 2θ. Un tratamiento térmico adicional a 600 °C 

durante dos días dio lugar a un patrón con picos simétricos, como se observa en la Figura 4.1 

(Pd74Ag14Au12-500-5-600-2). Con el objetivo de optimizar la formación de la aleación ternaria en 

condiciones más moderadas de temperatura, se optó por la realización de un tratamiento 

térmico a 500 °C durante un lapso de siete días en condiciones de atmósfera de hidrógeno y 

aplicando una diferencia de presión a través de la membrana de 10 kPa, manteniendo el lado 

del permeado a presión atmosférica. 
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Tabla 4.1. Características principales de las muestras sintetizadas y evaluadas. 

Muestra 

FRX [% at.] EDS [% at.] XPS [% at.] 
Espesor 

[μm]a 

Pd Ag Au Pd Ag Au Pd Ag Au FRX SEM 

PdAu-M1 95,0 - 5,0 93,5 - 6,5 97,2 - 2,8 14 13 

PdAu-M2 97,7 - 2,3 96,0 - 4,0 96,0 - 4,0 15 - 

PdAu-M3 96,2 - 3,8 - - - - - - 15 - 

PdAu-M4 - - - 96,0 - 4,0 98,5 - 1,5 - - 

PdAu-M5 93,0 - 7,0 - - - - - - 13 - 

Pd69Ag24Au7-

600-5 
69,4 23,4 7,2 68,6 24,1 7,3 51,6 41,2 7,2 10 11 

Pd82Ag15Au3-

600-5 
- - - 81,8 14,9 3,3 59,7 37,5 2,8 14 14 

Pd76Ag15Au9-

500-7 
- - - 76,3 15,1 8,6 76,0 21,0 3,0 - - 

Pd81Ag16Au3-

500-7 
- - - 81,0 15,7 3,3 - - - - 15 

Pd91Au3Ag6-

500-7 
- - - 90,9 6,3 2,8 80,1 17,2 2,7 - - 

Pd78Au6Ag16-

500-7 
78,2 16,1 5,7 - - - 77,7 19,9 2,4 - - 

Pd78Au8Ag14-

500-7 
77,3 13,5 9,2 77,9 13,8 8,3 74,1 16,8 9,1 13 - 

Pd76Au10Ag14-

500-7 
76,0 13,9 10,1 - - - - - - 14 - 

Pd70Au4Ag27-

500-7 
- - - 70,0 27,0 4,0 58,7 39,2 2,7 - - 

Pd77Au13Ag10-

500-7b 
77,0 13,0 10,0 - - - - - - 11 - 

a El espesor fue determinado mediante las técnicas de fluorescencia de rayos X y microscopía 

electrónica de barrido. 

b Composición teórica. 

En la Figura 4.1 se presentan los difractogramas de las muestras Pd78Au8Ag14-500-7 y 

Pd81Ag16Au3-500-7, a fines de compararlos con los obtenidos para las muestras Pd74Ag14Au12-500-

5 y Pd74Ag14Au12-500-5-600-2. Se puede observar que cuando el tratamiento térmico se efectúa 

a una temperatura de 500 °C, durante un plazo de 7 días, se obtiene un patrón de difracción de 

rayos X con picos simétricos y sin hombros, tanto para la muestra Pd78Au8Ag14-500-7 como para 

la Pd81Ag16Au3-500-7; este resultado permite inferir que se ha formado la aleación, al menos en la 

profundidad de análisis alcanzada por DRX. Este resultado podría indicar que el orden de 

deposición metálico empleado durante la síntesis de la membrana no influye en forma directa 
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en la formación de la aleación a 500 °C durante 7 días, en atmósfera de H2 puro y aplicando un 

ΔP de 10 kPa a través de la membrana.  

Lewis y colaboradores [10] reportaron la formación incompleta de la aleación ternaria 

luego de realizar el tratamiento térmico a 500 °C durante 5 días en una corriente de 3,5% H2/Ar, 

a una muestra con la secuencia de deposición Pd-Au-Ag. Empleando métodos gravimétricos, 

los autores estimaron un espesor para la aleación ternaria de 9,3 μm. Por otro lado, luego del 

tratamiento térmico a 750 °C durante 2 h de una membrana PdAgAu sintetizada mediante 

deposición auto-catalítica, Pacheco Tanaka y colaboradores [25] reportaron la formación 

completa de la aleación para muestras con un espesor cercano a 1 μm sintetizadas sobre un 

soporte poroso de YSZ. En el caso de las muestras preparadas durante esta Tesis se observó la 

formación completa de la aleación a temperaturas menores y durante un período moderado 

de tiempo, aplicando una diferencia de presión a través de la membrana de 10 kPa. 

Recientemente se ha reportado la formación completa de la aleación para una película PdAu 

preparada sobre un sustrato YSZ tubular (poroso y asimétrico) a 450 °C en sólo 2 días, mediante 

el incremento en la presión de H2 hasta un valor por encima de los 3 MPa en el lado de la 
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Figura 4.1. Efecto de la temperatura, tiempo de tratamiento térmico y secuencia de deposición metálica 

en la formación de la aleación ternaria. 
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alimentación de la membrana [26]. Mediante el uso de SEM, FRX y métodos gravimétricos, los 

autores de este trabajo reportaron un espesor aproximado de 4,9 μm para esta película PdAu. 

En ambos trabajos mencionados los espesores de las aleaciones obtenidas fueron menores, a la 

vez que para lograr una formación tan rápida de la aleación se emplearon valores muy elevados 

de presión. Con el objetivo de determinar la homogeneidad en la composición a través del 

espesor de las aleaciones, se efectuaron determinaciones empleando EDS en línea en la sección 

transversal de las muestras Pd76Au10Ag14-500-7 y Pd81Ag16Au3-500-7. Como se muestra en la Figura 

4.2, independientemente de la secuencia de deposición metálica empleada durante la síntesis 

de la membrana, las muestras exhiben una distribución elemental homogénea a lo largo del 

espesor, lo cual permite confirmar la formación de la aleación en concordancia con las 

observaciones realizadas mediante DRX (Figura 4.1). 

 

Figura 4.2. Análisis empleando SEM-EDS en la sección transversal de las muestras Pd76Au10Ag14-500-7 

(arriba) y Pd81Ag16Au3-500-7 (abajo). 
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La composición atómica volumétrica de las muestras fue determinada empleando EDS y 

FRX. Con el objetivo de evaluar la composición de las aleaciones, se efectuaron 5 

determinaciones en diferentes zonas de las membranas, obteniéndose como resultado una 

composición homogénea en todas las membranas. La composición volumétrica y el espesor de 

las membranas se encuentran resumidos en la Tabla 4.1. El espesor de las membranas sintetizadas 

fue determinado mediante las técnicas de FRX y SEM. En el caso de la primera, la misma 

proporciona un procedimiento sencillo y rápido, exhibiendo dos ventajas principales: 

➢ La muestra no necesita de un tratamiento previo a la medición. 

➢ Es una técnica no destructiva. 

La intensidad de la línea del analito de interés es directamente proporcional a la 

concentración; para películas de composición constante la intensidad es proporcional al 

espesor. Este método requiere de patrones preparados en iguales condiciones a las de la 

muestra incógnita, cuya densidad sea comparable. En el caso de las membranas evaluadas en 

esta Tesis, la determinación del espesor se efectuó mediante la atenuación de la línea 

emergente de un elemento del sustrato (en este caso se consideró la línea Fe Kα), empleando la 

ley de Beer. Como método alternativo, se determinó el espesor de la aleación metálica a partir 

de las imágenes de perfil obtenidos por SEM. A diferencia de la técnica de FRX, SEM es un método 

destructivo ya que implica colocar las membranas en resina, cortarlas en forma transversal y, por 

último, pulirlas de acuerdo al procedimiento descripto en detalle en el Capítulo 2. Para 

determinar el espesor se realizan varias medidas a lo largo de la película y se reporta el promedio 

de los mismos. Se observa en la Tabla 4.1 que todas las muestras preparadas presentan un 

espesor de la aleación comprendido entre 10-15 μm, lo cual fue confirmado mediante SEM y FRX. 

Se empleó la membrana PdAu-M1 para la determinación del espesor empleando SEM y FRX, 

dando en ambos casos un valor similar (13 y 14 μm, respectivamente). Para el caso de las 

aleaciones ternarias también se obtuvieron espesores similares mediante ambas técnicas 

empleadas. 

En la Figura 4.3 se presentan las vistas frontales obtenidas mediante SEM de las muestras 

Pd91Au3Ag6-500-7 (a, b) y Pd78Au8Ag14-500-7 (c, d). Ambas membranas exhiben una 

microestructura globular, semejante a la morfología observada en muestras preparadas 

mediante el método de deposición auto-catalítica. En la parte superior es posible observar la 

formación de estructuras de mayor tamaño, lo cual podría estar relacionado con el crecimiento 

de tipo dendrítico que presenta la plata depositada mediante deposición auto-catalítica, en 

concordancia con lo reportado por Bosko y colaboradores [27]. Se observa que el tamaño de 

estas estructuras es mayor para la muestra que presenta el contenido más alto de plata 

(Pd78Au8Ag14-500-7). 
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Una variable muy importante dentro del análisis de las membranas es la determinación de 

su composición superficial, con el fin de evaluar posibles variaciones en la misma al emplear 

variantes en la secuencia de deposición metálica. Los datos de composición atómica 

reportados en la Tabla 4.1 fueron determinados luego del tratamiento térmico en atmósfera 

reductora de las membranas para lograr la formación de la aleación. La composición atómica 

superficial de plata de la aleación ternaria, determinada mediante XPS, se incrementa 

significativamente con respecto a la composición volumétrica (FRX y EDS, Tabla 4.1). Para la 

aleación Pd69Ag24Au7-600-5, la composición superficial de plata fue de 41,2%, mientras que la 

composición volumétrica fue de 24,1%. Por otro lado, para la muestra Pd82Ag15Au3-600-5, que 

presentó una composición volumétrica de plata de 15%, la composición superficial alcanzó un 

valor de 37,5%. Esto indicaría que cuanto mayor es la composición de plata volumétrica, mayor 

es la ocurrencia de la segregación superficial de plata. 

 

Figura 4.3. Morfología superficial de las membranas ternarias Pd91Au3Ag6-500-7 (a, b) y Pd78Au8Ag14-500-7 

(c, d) luego de la formación de la aleación. 

La cantidad de Ag presente en la superficie de las membranas depende de la estructura 

y composición volumétrica de la aleación, orientación superficial, temperatura, condiciones de 

preparación y ambiente químico [28]. Bosko y colaboradores [29] reportaron que las medidas de 

composición obtenidas para la aleación PdAg mostraron una segregación preferencial de Ag 

hacia la superficie luego de efectuarle tratamientos térmicos en H2 a temperaturas entre 500 y 
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600 °C; este resultado es consistente con la menor energía libre superficial que presenta la Ag. 

Ramachandran y colaboradores [30] observaron el mismo efecto al realizar medidas de 

permeación antes y después de efectuar un tratamiento térmico sobre aleaciones Pd77Ag23 con 

diferente espesor a temperaturas entre 300 y 450 °C en corriente N2/Ar. Mediante el empleo de 

XPS reportaron la existencia de segregación superficial de Ag a la superficie de la membrana 

para todas las temperaturas de tratamiento térmico evaluadas en atmósfera N2/Ar. Por otro lado, 

Cornaglia y colaboradores [12] demostraron la segregación de Au y Ag hacia la superficie de la 

aleación para el caso de aleaciones ternarias PdAgAu; este trabajo menciona que la 

localización preferencial del Au en la superficie de las aleaciones podría proporcionar una mayor 

resistencia a la formación de especies sulfuradas volumétricas, al exponer estas aleaciones a 

corrientes conteniendo H2S. A partir de los resultados obtenidos puede concluirse que, 

independientemente de la secuencia de deposición empleada durante la síntesis de la 

membrana ternaria (Pd-Ag-Au o su variante Pd-Au-Ag), la composición superficial de las muestras 

(con una composición volumétrica similar) es semejante (Tabla 4.1). 

4.4. Propiedades de permeación en presencia de CO, CO2, H2S y vapor de H2O 

Es ampliamente conocido que el desempeño de las membranas compuestas en base a 

Pd está fuertemente vinculado tanto a las características de la membrana como a las 

condiciones de operación. La presencia de componentes diferentes al H2 en la corriente de 

alimentación gaseosa influencia el proceso de permeación, disminuyendo el flujo de 

permeación de H2 de manera apreciable [31]. La influencia de diferentes gases sobre el flujo de 

permeación de hidrógeno de las membranas binarias y ternarias de Pd fue analizada 

alimentando diferentes mezclas al permeador. La composición de las mezclas se encuentra 

detallada en la Tabla 4.2. 

Tabla 4.2. Composición de las mezclas gaseosas estudiadas. 

Mezcla gaseosa Composición de la alimentación 

(i) 1,25% CO/23,75% He/75% H2 

(ii) 1,25% CO/23,75% He/75% H2/75 ppm H2S 

(iii) 13% CO2/13% Ar/74% H2 

(iv) 13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm H2S 

(v) 27% N2/73% H2 

(vi) 4% CO/ 6.8 % Ar/11,2% H2O/78% H2 

Las experiencias fueron llevadas a cabo a dos temperaturas (350 y 400 °C), aplicando una 

diferencia de presión a través de la membrana de 50 kPa. En todos los casos evaluados, el lado 

del permeado se mantuvo a presión atmosférica. Previo al estudio del efecto de los 

contaminantes se llevaron a cabo experimentos de permeación empleando H2 y N2 puros con 
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el objetivo de estudiar el desempeño de las membranas en ausencia de otros gases. Para todas 

las membranas estudiadas, el flujo de H2 presentó una dependencia lineal con (Pret
0,5

-Pperm
0,5

) en el 

rango de presiones evaluado, lo cual está en concordancia con el mecanismo de solución-

difusión propuesto para las membranas en base a Pd. A modo de comparación, en la Figura 4.4 

se presenta la permeabilidad de H2 a 400 °C para las membranas PdAu y PdAgAu preparadas 

durante esta Tesis y otras previamente reportadas. Es importante destacar que, 

independientemente de la secuencia de deposición empleada durante la deposición de las 

aleaciones ternarias de Pd, las permeabilidades de H2 de estas membranas son superiores a la 

permeabilidad de la aleación PdAu; estos datos están en concordancia con los reportados con 

anterioridad [9, 10]. Estas aleaciones ternarias PdAgAu mostraron excelentes propiedades en 

presencia de H2S, sin evidenciar formación volumétrica de especies sulfuradas, como fue 

determinado mediante DRX [10, 11]. 

 

Figura 4.4. Comparación de la permeabilidad de H2 de muestras preparadas en esta Tesis con otras 

previamente reportadas en la literatura. Los datos correspondientes a las membranas Pd78Ag9Au13-600-5 

y Pd75Ag16Au9-600-5 fueron tomados de la referencia [9], mientras que los correspondientes a las 

membranas Pd68Au15Ag17 y Pd75Ag22Au3 fueron tomados de [10] y [11], respectivamente. Los datos fueron 

reportados a 400 °C. 
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4.4.1. Efecto de mezclas conteniendo CO 

Es de amplio conocimiento que el CO, un gas que se encuentra presente en las corrientes 

de los reactores de reformado, presenta un efecto de tipo competitivo sobre los sitios de 

adsorción de H2 en la superficie de las aleaciones de Pd, con la consecuente inhibición en la 

permeación de dicho gas a través de la membrana [32]. En el marco de esta Tesis se analizó el 

efecto del CO, con y sin la adición de H2S, sobre las propiedades de permeación de H2 de 

membranas en base a aleaciones PdAu y PdAgAu. En la Figura 4.5 a se muestra la evolución de 

la permeancia de H2 en función del tiempo para el caso en el cual la muestra PdAu-M3 fue 

expuesta a una corriente de composición 1,25% CO/23,75% He/75% H2 durante 6 h a 350 y 400 

°C. A modo de referencia, se presenta la permeancia de H2 en presencia de este gas puro a las 

dos temperaturas evaluadas. A continuación, se alimenta al reactor-permeador la mezcla con 

CO; una vez finalizadas las 6 h de exposición a esta corriente gaseosa, se alimentó H2 puro al 

permeador con el objetivo de estudiar la recuperación de la permeancia de H2 en iguales 

condiciones de temperatura y presión que las empleadas al alimentar la mezcla previa. Cuando 

la evaluación se efectuó a 400 °C, la membrana exhibió una permeancia inicial de H2 de 1,8 x 

10-2 mol s-1 m-2 kPa-0,5. Luego de la exposición a la corriente que contenía CO, en las mismas 

condiciones de temperatura y ΔP, la membrana evidenció una rápida reducción cercana al 

84% en la permeancia de H2, alcanzando un estado estacionario en un valor de 0,3 x 10-2 mol s-1 

m-2 kPa-0,5, luego de transcurridas 2 h de exposición (Figura 4.5 a). Cuando esta misma experiencia 

se lleva a cabo a una temperatura de 350 °C, bajos iguales condiciones, se observa una mayor 

inhibición en la permeancia de H2 (cercana al 89%). La membrana presentó una recuperación 

en la permeancia de H2 cercana al 100% luego de 1 h de exposición a H2 puro a las dos 

temperaturas analizadas. Los datos obtenidos en esta Tesis están en concordancia con los 

reportados previamente en la literatura, en donde se aprecia que el efecto inhibitorio es mayor 

cuanto mayor es la concentración de CO o cuanto menor es la temperatura para el caso de las 

membranas de Pd [18]. La reducción en la permeancia luego de la exposición al CO podría estar 

relacionada con la formación de especies fuertemente adsorbidas en lugar de una adsorción 

competitiva, como fue reportado por Mejdell y colaboradores [14] para membranas PdAg. Los 

autores reportaron además una abrupta caída de entre 39 y 84% en la permeación de H2 a través 

de una membrana PdAg expuesta a una corriente 0,25% mol de CO a temperaturas 

comprendidas entre 275-350 °C [14]. 

En la Figura 4.5 b se presenta la evolución en la permeancia de H2 para la membrana 

Pd76Au10Ag14-500-7, luego de la exposición a una corriente de composición 1,25% CO/23,75% 

He/75% H2. La evaluación se realizó durante 6 h a dos temperaturas: 350 y 400 °C. Cuando la 

evaluación se realiza a 350 °C, se observa que la permeancia de H2 disminuye abruptamente 

hasta alcanzar un valor aproximadamente 36% menor del que tenía originalmente antes de 

alimentar la mezcla contaminante (2,5 × 10−2 mol s−1 m−2 kPa−0,5). Cuando se alimenta H2 

nuevamente al reactor, se alcanza una recuperación casi completa de la permeancia de H2. 
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Contrario a lo que sucede con la membrana PdAu-M3 (Figura 4.5 a), la permeación de H2 de la 

membrana Pd76Au10Ag14 no experimentó un cambio significativo luego de la exposición a la 

mezcla que contenía CO a una temperatura de 400 °C (Figura 4.5 b). La permeación de H2 antes 

de la exposición al CO fue de 2,5 x 10-2 mol s−1 m−2 kPa−0,5; inmediatamente cuando la corriente 

conteniendo CO es introducida al permeador, la permeancia se incrementa hasta 3,7 x 10-2 mol 

s−1 m−2 kPa−0,5 y luego se estabiliza rápidamente en un valor de 2,5 x 10-2 mol s−1 m−2 kPa−0,5. Luego 

de 48 h de exposición a H2 puro, la membrana fue alimentada con una mezcla de 1,25% 

CO/23,75% He/75% H2/75 ppm H2S a una temperatura de 350 °C. Se observa que la permeancia 

de H2 cae un 46%, presentando una mayor inhibición debida a la presencia del H2S en la 

corriente. Luego de 6 h de tratamiento, la alimentación se cambió a H2 puro, manteniendo la 

misma temperatura. Una vez hecho esto, se observó una recuperación cercana al 64% del valor 

original de la permeancia luego de 2 h. Un resultado similar fue reportado por Peters y 

colaboradores [6], obteniendo una recuperación del 67% en la permeancia de H2 dentro de las 

2 primeras horas luego de remover el H2S de la alimentación. 
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4.4.2. Efecto de mezclas conteniendo CO2 

En la Figura 4.6 se presentan los datos de permeación obtenidos en función del tiempo de 

exposición a corrientes conteniendo CO2 con y sin el agregado de H2S para la membrana PdAu-

M3. En primer lugar, se alimentó a la membrana una corriente conteniendo una mezcla 13% 

CO2/13% Ar/74% H2 a 400 °C. Se puede destacar que, bajo estas condiciones, la permeancia de 

H2 no disminuyó. Luego de que el CO2 fue removido de la corriente, se alimentó H2 puro durante 

24 h. A continuación, la temperatura se redujo hasta 350 °C y se llevó a cabo nuevamente el 

tratamiento en presencia de CO2, en las mismas condiciones de composición de la alimentación 

y presión. A esta temperatura, la membrana presentó un comportamiento similar al observado 

para 400 °C. 

Luego de evaluaciones empleando CO2, se estudió el efecto de la mezcla CO2/H2S/H2. En 

primer lugar, se alimentó una corriente con la mezcla 13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm H2S a la 

membrana PdAu-M3 a una temperatura de 350 °C durante un lapso de 6 h. Una vez finalizadas 

las 6 h de exposición, la permeancia de H2 decayó hasta un valor cercano al 66% de la 

permeancia original a 350 °C. Posteriormente, se alimentó H2 puro al permeador a la misma 

temperatura y se analizó la recuperación. Como se muestra en la Figura 4.6, se alcanzó un 72% 

de la permeancia original luego de aproximadamente 3 h de exposición a la atmosfera 

conteniendo H2. El incremento de temperatura hasta 500 °C durante 12 h permitió alcanzar una 

recuperación cercana al 100% de la permeancia original a 350 °C. Esta membrana fue expuesta 

a un segundo ciclo de alimentación de contaminantes empleando una corriente conteniendo 

una mezcla 13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm H2S a 350 °C durante 24 h. Es importante destacar 

que la permeancia disminuyó hasta un valor cercano al 61% del que tenía originalmente, sin 

evidenciarse una recuperación completa en la permeancia cuando se alimenta hidrógeno 

puro. 

Una variación en la velocidad de desorción del azufre adsorbido fue reportada por Chen 

y Ma [33]; estos autores reportaron que luego de un incremento instantáneo en la permeancia 

de H2, se tiene una recuperación del flujo de H2 lineal pero lenta, seguida por una velocidad más 

lenta, la cual se aproxima asintóticamente a un valor de estado estacionario. La razón posible 

para esta variación en la velocidad de desorción del azufre adsorbido es que el mismo se 

encuentra unido a la superficie de la aleación PdAu con diferentes energías de enlace. Se ha 

encontrado, mediante cálculos teóricos, que la energía de enlace del azufre con el paladio 

disminuye cuando el recubrimiento de azufre se incrementa, debido a un incremento en la fuerza 

repulsiva entre los átomos de azufre [34]. Cuando el recubrimiento de azufre disminuye durante 

la recuperación, la energía de enlace entre el azufre y el paladio se incrementa, lo que resulta 

en una menor desorción y, por ende, en una menor recuperación de la permeancia en el 

tiempo. Estos resultados se encuentran en concordancia con lo reportado en la Tesis de Braun 

[35], en donde se observaron dos comportamientos durante la etapa de alimentación de H2 

puro. Por un lado, las membranas en las que se ha reportado la formación de sulfuros a escala 
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volumétrica (Pd, Pd90Ag10) mostraron sólo una rápida (2 h) recuperación parcial del flujo de H2 

para luego alcanzar un valor constante; por otro lado, las membranas con una alta resistencia a 

la formación de sulfuros (Pd91Au9, Pd78Ag9Au13, Pd75Ag16Au9) mostraron una rápida recuperación 

parcial al inicio de la segunda etapa, seguida de un período de recuperación lenta que tardó 

más de 40 horas en alcanzar un flujo estable. 

La Figura 4.7 muestra la evolución en la permeancia de H2 en función del tiempo luego de 

la exposición a mezclas de CO2/H2 y CO2/H2S/H2 a una temperatura de 350 °C para la muestra 

Pd78Au8Ag14-500-7. Cuando se alimenta CO2 al permeador se observa una caída abrupta en la 

permeancia de H2, alcanzando esta última un valor cercano al 17% de su valor original. Luego 

de un tiempo de exposición de 3 h, la permeancia se incrementó ligeramente, a un valor 

aproximado del 30% del que tenía originalmente, permaneciendo en este valor hasta que finalizó 

la alimentación de CO2. Cuando este contaminante fue removido de la corriente, la permeancia 

se incrementó rápidamente hasta un valor un 8% superior al que tenía originalmente a la misma 

temperatura. Luego de este fenómeno, durante las primeras horas de recuperación en flujo de 

H2 puro, la permeancia decayó a un valor cercano al 99% del valor original. Gielens y 

colaboradores [23] observaron este comportamiento luego de remover una corriente 

conteniendo CO2 a una membrana de Pd en un rango de temperatura 350-450 °C. Este grupo 

 

Figura 4.6. Evolución de la permeancia de H2 para la membrana PdAu-M3 bajo corrientes de 13% 

CO2/13% Ar/74% H2 y 13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm H2S. 
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reportó un aumento en el flujo de hidrógeno hasta un valor máximo al remover el CO2 de la 

corriente de alimentación, seguido de una disminución, sugiriendo la posible eliminación de 

carbono formado durante el tratamiento en CO2. 

En un segundo ciclo de evaluación de las propiedades de permeación de la membrana 

(similar al recién mencionado, pero incorporando H2S), se evaluó el efecto de una mezcla de 

13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm H2S a 350 °C. En este caso, la permeancia cayó abruptamente 

a un valor cercano al 8% del que tenía previo a la alimentación del contaminante y permaneció 

en esta condición durante las 24 h de exposición. Cuando la mezcla contaminante fue barrida 

con H2 puro, la permeancia se incrementó en dos etapas: i) en primer lugar rápidamente hasta 

un 40% del valor original y ii) en una etapa más lenta hasta un 66% de dicho valor luego de 24 h 

y permaneció constante en ese valor (Figura 4.7). Este efecto tan marcado en la inhibición luego 

de la exposición a CO2 y H2S para la aleación ternaria PdAuAg, en comparación con la aleación 

binaria PdAu, podría estar relacionado con una elevada segregación de plata hacia la 

superficie. Este aumento en la concentración de plata superficial podría disminuir los sitios de 

disociación de H2 molecular en la superficie de la aleación o bien cambiar la reactividad de la 

superficie para la disociación del H2 y, consecuentemente afectar la permeación de hidrógeno. 

Luego de realizar el tratamiento en presencia de la corriente 13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm H2S 

 

Figura 4.7. Evolución de la permeancia de H2 en función del tiempo de exposición para la membrana 

Pd78Au8Ag14-500-7 a una corriente de 13% CO2/13% Ar/74% H2 y a una de 13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm 

H2S.  
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y analizar la posterior recuperación en H2 puro, la membrana fue calentada hasta una 

temperatura de 500 °C durante 12 h. Si se analiza la Figura 4.7 se aprecia una recuperación 

completa del flujo de hidrógeno luego de este tratamiento. Estos resultados están en 

concordancia con lo reportado previamente en el grupo [9], donde se menciona que la adición 

de Au a las membranas binarias PdAg (de elevada permeabilidad) da lugar a membranas 

ternarias PdAgAu, las cuales exhiben una mayor resistencia frente a la exposición a corrientes 

gaseosas conteniendo H2S; esto se debe a la capacidad del Au de prevenir la formación de 

especies sulfuradas corrosivas. Posteriormente, la muestra fue sometida a un segundo ciclo de 

tratamiento presentando un comportamiento muy similar al del primero (Figura 4.7). 

Siguiendo el esquema de análisis del efecto del CO2 y de la mezcla CO2+H2S recién 

mencionado para la membrana Pd78Au8Ag14-500-7, esta evaluación también fue efectuada 

sobre la membrana ternaria Pd76Ag15Au9-500-7 (Figura 4.8). Cabe destacar que, si bien esta 

membrana fue obtenida con una secuencia de deposición metálica diferente, presenta una 

permeancia de H2 similar (2,5 x 10−2 mol s−1 m−2 kPa−0,5 a 350 °C) a la de la membrana Pd78Au8Ag14-

500-7 (2,3 x 10−2 mol s−1 m−2 kPa−0,5). Cuando la membrana Pd76Ag15Au9-500-7 fue expuesta a una 

mezcla 13% CO2/13% Ar/74% H2 a 350 °C, tuvo lugar una caída marcada en la permeancia hasta 

alcanzar un valor de 0,9 x 10−2 mol s−1 m−2 kPa−0,5 (cercano al 36% del valor inicial, previo a la 

alimentación del contaminante). Cuando se alimentó H2 puro a la membrana, esta presentó una 

recuperación de H2 del 100% en las mismas condiciones de presión y temperatura. Cuando la 

membrana fue expuesta a una corriente 13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm H2S, la permeancia de 

H2 decayó a un valor cercano a 0,5 x 10−2 mol s−1 m−2 kPa−0,5. Se obtuvo una recuperación de H2 

de alrededor del 76% luego de 20 h de exposición a H2 a la misma temperatura. Las medidas de 

permeación de N2 fueron llevadas a cabo luego de los diferentes tratamientos efectuados sobre 

todas las membranas. La velocidad del flujo de N2 estuvo por debajo del límite de detección del 

caudalímetro de burbuja, lo cual implica una selectividad ideal H2/N2 superior a 10000, tal y como 

fue reportado previamente [36]. Este resultado sugiere que las membranas son estables en 

presencia de corrientes que contienen CO, CO2 y H2S, seguidas de una recuperación en H2 puro, 

bajo las condiciones de concentración y tiempos de exposición evaluados. Al comparar las dos 

membranas ternarias con diferente secuencia de deposición entre sí (Figuras 4.7 y 4.8), se 

observa que al ser expuestas a las mismas corrientes gaseosas (en iguales condiciones de 

evaluación), presentan un comportamiento muy similar.  

Se ha reportado en la literatura que el efecto inhibitorio del CO y del CO2 podría estar 

asociado a dos efectos: i) por un lado a la adsorción competitiva (fenómeno marcado a baja 

temperatura) y ii) por otro lado a la deposición de carbón en la superficie de las aleaciones en 

base a Pd, fenómeno más importante a temperatura superior [32]. A lo largo del tiempo se ha 

mencionado en diferentes trabajos la formación de especies carbonosas empleando DRX en 

membranas en base a Pd luego de la exposición a mezclas H2/CO2 [37]. 
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En la bibliografía se encuentran referencias acerca de la inhibición en el flujo de H2 a través 

de una membrana PdAg en presencia de CO2 a temperaturas entre 275 y 450 °C [17]. En este 

trabajo se reportó que el CO y el vapor tienen efectos significativos en la permeancia de H2 para 

el caso de membranas delgadas debido a su adsorción competitiva en la superficie metálica a 

temperaturas menores a 350 °C, mientras que el CO2 exhibe un ligero efecto inhibitorio a estas 

temperaturas. El efecto inhibitorio se incrementa con la cantidad de CO, CO2 o vapor de agua 

en la mezcla alimentada a la membrana y disminuye con la temperatura. A temperaturas 

superiores a 400 °C, se observan ligeros efectos para el caso del CO y del vapor de agua. Los 

autores de este trabajo también mencionan que la influencia del efecto de adsorción 

competitiva sobre la permeación de hidrógeno en presencia de CO para membranas delgadas 

(con un espesor de aproximadamente 10 μm) es superior al observado para membranas más 

gruesas, bajo las mismas condiciones de operación. El carbón y los compuestos carbonosos 

presentes en la superficie de la membrana pueden ser parcialmente oxidados a CO2, lo cual 

incrementaría la actividad del Pd para la disociación del hidrógeno molecular y la asociación 

de los átomos de hidrógeno. Para la membrana PdAg, la adición de CO2 podría suprimir o 

incrementar la preferencia de la plata por la superficie, lo cual podría conducir a un cambio en 

 

Figura 4.8. Evolución de la permeancia de H2 en función el tiempo para la membrana ternaria 

Pd76Ag15Au9-500-7 expuesta a una corriente de 13% CO2/13% Ar/74% H2 y a una de 13% CO2/13% Ar/74% 

H2/74 ppm H2S a 350 °C. 
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el número de sitios libres de Pd para la disociación de hidrógeno [17]. Gielens y colaboradores 

[23] reportaron que la hidrogenación continua de CO2 o CO para formar carbón (donde el CO 

proviene de la reacción RWGS), ocasiona que la concentración de carbón en la membrana se 

incremente con el tiempo. Al alcanzar una cierta concentración de carbón, las reacciones 

superficiales implicadas en el transporte de H2 se ven bloqueadas y el flujo de H2 cae 

abruptamente. 

Lewis y colaboradores [10] evaluaron la alimentación de 20 ppm de H2S en H2 a 

temperaturas en el rango 400-500 °C sobre una membrana ternaria Pd67Au20Ag13. Los autores 

reportaron que la permeancia de H2 cayó abruptamente inmediatamente después de la 

exposición a H2S, alcanzando un estado estacionario. A medida que disminuyeron la 

temperatura de evaluación, observaron una caída en la permeancia de H2 más pronunciada; 

este valor se redujo 52%, 60% y 75% a 500 °C, 450 °C y 400 °C, respectivamente, al realizar la 

comparación con los valores en presencia de H2 puro. La quemisorción disociativa del H2S sobre 

una superficie metálica es exotérmica [38], lo cual justifica el hecho de que al aumentar la 

temperatura se obtiene una menor quemisorción de dicho gas. El estado estacionario 

mencionado, luego de la exposición a 20 ppm de H2S, se observó a todas las temperaturas 

evaluadas. Esto indicaría que el azufre se adsorbe en la superficie de la membrana bloqueando 

los sitios de disociación del H2, pero que no se forman sulfuros metálicos volumétricos. Por otro 

lado, si existiera formación de sulfuros volumétricos, esta situación generaría una continua 

disminución en la permeancia de H2 [39]. Esta observación coincide con lo reportado en esta 

Tesis. Adicionalmente, la recuperación de permeancia de H2 reportada por este grupo 

(aproximadamente 70%), es muy similar a la respectiva obtenida por Braun y colaboradores [9]. 

 En el caso de este trabajo de Tesis, se obtuvo una recuperación de H2 de alrededor de 72-

80% para la aleación ternaria, la cual resultó muy promisoria en relación con la menor 

temperatura de tratamiento evaluada (350 °C) y con la mayor concentración de H2S empleada 

(74 ppm). Lewis y colaboradores [10] también reportaron que la membrana mantuvo una 

elevada permeancia, en comparación con la membrana binaria Pd77Au23, bajo las mismas 

condiciones, a las dos temperaturas evaluadas. Cabe mencionar que, de forma similar a lo 

observado en esta Tesis, la membrana de aleación ternaria mostró una mayor inhibición que la 

de aleación binaria [10]. Por otro lado, las membranas PdAgAu con una composición similar 

mostraron una elevada resistencia al H2S, incluso luego de la exposición a 1000 ppm H2S/H2 

durante 30 h, sin evidenciar la formación de especies sulfuradas [12]. Posterior a la exposición a 

100 ppm H2S/H2 a 400 °C y 50 kPa, una membrana de composición Pd75Ag16Au9, exhibió una 

reducción de flujo de hasta 27% y una recuperación de H2 cercana al 80% luego de 30 h [9].  

4.4.3. Efecto de mezclas conteniendo CO y vapor de H2O 

Con el objetivo de analizar la influencia de mezclas conteniendo CO y vapor de H2O 

(similares a las empleadas en la reacción WGS) sobre la permeación de hidrógeno de las 
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membranas en base a Pd, se efectuaron medidas a 350 y 400 °C y un ΔP = 50 kPa, alimentando 

la mezcla 4% CO/6,8 % Ar/11,2% H2O/78% H2. Los resultados de estas evaluaciones se presentan 

en la Figura 4.9. En el caso de la membrana binaria PdAu-M5 (Figura 4.9 a) se observa que la 

permeancia de hidrógeno a 400 °C disminuye de 2,37 x 10-2 mol s-1 m-2 kPa-0,5 hasta un valor de 

aproximadamente 1,36 x 10-2 mol s-1 m-2 kPa-0,5 (una reducción cercana al 43%). Este valor se 

mantuvo constante durante las 6 h de exposición a la corriente gaseosa de composición 4% 

CO/6,8% Ar/11,2% H2O/78% H2. Una vez transcurrido el tiempo de exposición a la corriente 

gaseosa de CO/vapor de agua se permitió circular H2 puro en iguales condiciones de presión y 

temperatura, observándose una recuperación completa de la permeancia de hidrógeno dentro 

de la primera hora y media. Cuando la evaluación fue realizada a una temperatura de 350 °C 

(alimentando la misma mezcla CO/vapor), se observó que la permeancia de hidrógeno 

disminuyó en un porcentaje cercano al 63%, hasta alcanzar un valor aproximado de 8,09 x 10-3 

mol s-1 m-2 kPa-0,5. Nuevamente, como en el caso de la evaluación a 400 °C, este valor se mantuvo 

constante durante las 6 h de evaluación en corriente de CO/vapor. Al finalizar este tiempo, se 

alimentó H2 puro en iguales condiciones de presión y temperatura, alcanzándose una 

recuperación completa de la permeancia dentro de la primera hora. 

En la Figura 4.9 b se observa la permeancia de H2 en presencia de la corriente conteniendo 

4% CO/6,8% Ar/11,2% H2O/78% H2 a 350 y 400 °C, empleando un ΔP = 50 kPa para la membrana 

Pd77Au13Ag10-500-7. La permeancia sufre una disminución de 3,41 x 10-2 mol s-1 m-2 kPa-0,5 hasta un 

valor de 2,3 x 10-2 mol s-1 m-2 kPa-0,5 (reducción de aproximadamente 33%). Este valor se mantuvo 

constante durante las 6 h de exposición a la mezcla gaseosa 4% CO/6,8% Ar/11,2% H2O/78% H2. 

Una vez transcurrido el tiempo de exposición a la corriente de CO/vapor de agua se permitió 

circular H2 puro en iguales condiciones de presión y temperatura, observándose una 

recuperación completa de la permeancia de hidrógeno. Cuando la evaluación fue realizada a 

una temperatura de 350 °C (alimentando la misma mezcla CO/vapor), se observó que la 

permeancia de hidrógeno disminuyó en un porcentaje cercano al 57%, hasta alcanzar un valor 

de 1,29 x 10-2 mol s-1 m-2 kPa-0,5. Nuevamente, como en el caso de la evaluación a 400 °C, este 

valor se mantuvo constante durante las 6 h de evaluación en corriente de CO/vapor. Al finalizar 

este tiempo, se alimentó H2 puro en iguales condiciones de presión y temperatura, alcanzándose 

una recuperación completa de la permeancia dentro de la primera hora. 
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Unemoto y colaboradores [16] analizaron la influencia que ejercen diferentes sustancias 

tales como CO2, CH4, CO y vapor de agua sobre la permeancia de hidrógeno de una lámina 

comercial Pd77Ag23 con un área efectiva de 6,5 cm2 y 20 μm de espesor. Este grupo reportó que, 

en el rango de temperatura evaluado (400-500 °C), el flujo de hidrógeno no se ve reducido por 

la co-existencia de H2O hasta un 9,5% (a 500 y 400 °C), con CO2 y CO. De manera similar, la co-

existencia de hasta un 63% de H2O, 5% de CO con 30% de H2O y 20% de CH4 con 15% de H2O a 

500 °C no afecta la permeabilidad de H2 bajo una presión de 0,29 MPa. Por otro lado, Li y 

colaboradores [22] efectuaron medidas de permeación de hidrógeno a través de una 

membrana de Pd sintetizada sobre un soporte de acero inoxidable en presencia de CO, vapor 

y sus mezclas a una temperatura de 380 °C. Este grupo reportó que la permeación de hidrógeno 

es menor al aumentar la relación vapor/CO en la alimentación. Observaron reducciones 

significativas en la permeabilidad de H2, siendo dependiente la reducción de la cantidad de CO 

o vapor añadido; a bajas concentraciones (elevado flujo de alimentación), las diferencias en el 

comportamiento de CO y vapor son notables ya que la adición de CO en estas condiciones 

tiene un efecto despreciable en la permeabilidad de H2, mientras que la adición de vapor tiene 

un efecto mucho más pronunciado.  

Peters y colaboradores [6] reportaron la evaluación del desempeño de una membrana 

Pd85Au15 frente a una mezcla WGS a 450 °C. Al alimentar la mezcla a la membrana observaron 

una reducción en la permeancia de H2 con respecto a la obtenida al circular la mezcla H2:N2 

(considerando al N2 como inerte). Esta reducción se puede explicar teniendo en cuenta los 

efectos de adsorción de los componentes presentes en la mezcla WGS (tales como CO, CO2 y 

vapor). Más probablemente, el efecto más marcado se debe a la adsorción del CO, debido a 

su carácter de adsorción fuertemente competitivo. Al analizar los efectos de adsorción 

provocados por la mezcla WGS sobre el flujo de H2 en una membrana PdAu, se observa que son 

menos pronunciados que los respectivos en una membrana PdAg. Para este último caso, los 

efectos superficiales provocados por los gases WGS son responsables de la mayor parte de la 

caída total del flujo de permeación [15]. La razón de esto es que las aleaciones PdAu son menos 

sensibles al envenenamiento por CO, en comparación con las aleaciones PdAg. 

Se sabe, a partir de la literatura, que el efecto de la polarización por gradiente de 

concentración sobre la permeación de hidrógeno a través de las membranas en base a Pd 

podría estar presente en las evaluaciones [40]. Se encuentra generalmente aceptado que, 

durante períodos breves de exposición, el N2 no es adsorbido en la superficie de las aleaciones 

de Pd [17]. Con el objetivo de analizar el efecto de la dilución o la polarización por gradiente de 

concentración sobre la permeación de H2, se alimentó a la membrana Pd76Ag15Au9-500-7 una 

mezcla de N2(27%)/H2 (40 mL min-1 de caudal de H2 alimentado y 15 mL min-1 de caudal de N2 

alimentado) al permeador a una temperatura de 350 °C. En la Figura 4.10 se observa que el flujo 

de permeación de H2 exhibe una dependencia lineal con (Pret
0,5

-Pperm
0,5

) tanto para H2 puro como 

para la mezcla N2:H2, sin presentar desviación de la ley de Sievert en el rango de presiones 
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estudiado. La Figura 4.10 muestra que, comparando los datos a la misma presión parcial de H2, 

los flujos de permeación son los mismos en ambos experimentos. La adición de nitrógeno a la 

corriente disminuye la presión parcial de hidrógeno y, consecuentemente, la fuerza impulsora de 

la permeación. Se debe destacar que no se detectó permeación de N2 para la membrana 

Pd76Ag15Au9-500-7 luego de que se llevaron a cabo las experiencias en presencia de 

contaminantes. Abate y colaboradores [41] reportaron una disminución en la permeación de 

hidrógeno en mezclas H2:N2, mayor que la esperada de un efecto de dilución. Los autores 

encontraron una reducción en el coeficiente de separación de 400 a <200 a 350 y 450 °C, 

respectivamente, mostrando que la membrana evaluada no era estable a esa temperatura. 

Cabe destacar que la concentración de H2 en las diferentes mezclas reportadas en la Tabla 4.2 

es cercana al 75%, proporcionando la misma fuerza impulsora a la permeación. Los datos 

presentados en la Figura 4.10 sugieren que no ocurre el fenómeno de transferencia de masa 

externa a partir de la fase gas en las experiencias de permeación realizadas. El factor de 

recuperación de H2 de las membranas fue de alrededor del 5-6%, considerando tanto los 

caudales de alimentación como las temperaturas estudiadas. 

 

Figura 4.10. Flujo de permeación de H2 en función de (Pret
0,5

-Pperm
0,5

) a través de la membrana ternaria 

Pd76Ag15Au9-500-7 para H2 puro y para una mezcla de N2(27%)/H2 a 350 °C. 
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4.5. Propiedades superficiales de las aleaciones binarias y ternarias luego de la exposición a CO, 

CO2, vapor de agua y sus mezclas 

4.5.1. Composición superficial determinada mediante XPS 

La determinación de la composición superficial es importante para la comprensión del 

comportamiento de aleaciones en un amplio rango de aplicaciones tales como catálisis y 

corrosión. Esto se debe a que puede ocurrir que, bajo determinadas condiciones, las 

composiciones superficial y volumétrica difieran, alterando de esta manera las propiedades de 

las aleaciones. La exposición de una aleación determinada a diferentes atmósferas y 

temperaturas puede ocasionar la segregación superficial preferencial de algún componente de 

la misma. Debido a esto, es necesaria una descripción cuantitativa de este fenómeno con el 

objetivo de efectuar los cambios apropiados en la composición volumétrica de la aleación para 

incrementar o inhibir el comportamiento de segregación específico. Con el objetivo de estudiar 

el efecto del CO y del CO2 sobre las propiedades superficiales de las aleaciones PdAu y PdAgAu, 

las muestras PdAu-M2 y Pd82Ag15Au3-600-5 fueron expuestas a diferentes tratamientos en la 

cámara de pretratamiento del espectrómetro. Para esto, las muestras fueron cortadas en 

pequeñas piezas y cada una fue expuesta a diferentes atmósferas: reducción en corriente de 

H2(5%)/Ar, CO(5%)/He y CO2(20%)/Ar. Todos los tratamientos fueron efectuados a presión 

atmosférica y a 350 °C. Adicionalmente, la composición atómica superficial de la membrana 

ternaria Pd78Au6Ag16-500-7 fue evaluada luego de tres tratamientos ex-situ: i) tratamiento térmico, 

ii) CO(5%)/He a 350 °C durante 4 h y iii) en presencia de una corriente gaseosa de composición 

1,25% CO/23,75% He/75% H2 a 350 °C durante 4 h. Por otro lado, en el caso de las membranas 

PdAu-M4 y Pd70Au4Ag27-500-7, se evaluó la composición superficial luego de exponerlas a una 

corriente 4% CO/6,8% Ar/11,2% H2O/78% H2. 

En la Figura 4.11 se presentan los espectros correspondientes a las regiones Pd 3d (Figura 

4.11 a), Au 4f (Figura 4.11 b) y Ag 3d (Figura 4.11 c). En ninguno de los espectros adquiridos se 

detectaron señales correspondientes a elementos asociados al acero inoxidable del soporte (Ni, 

Cr y Fe), como así tampoco las señales características de la Zr (provenientes de la modificación 

del soporte con ZrO2). Por otro lado, se apreciaron las señales características de oxígeno y 

carbón, las que se corresponden a contaminación. En el caso de la región Pd 3d (Figura 4.11 a), 

se observó el doblete característico del Pd 3d correspondiente a Pd 3d3
2

⁄
 y Pd 3d5

2
⁄

, ubicados a 

una energía de enlace (EE) de 340,9 y 335,6 eV, respectivamente. Estas señales presentan un 

ancho a la altura media (FWHM) de 1,6 y 1,5 eV, respectivamente, a la vez que se encuentran 

separadas por un ΔE = 5,3 eV. Por otro lado, para la región Au 4f (Figura 4.11 b), se detectó el 

doblete característico correspondiente a Au 4f5
2

⁄
 y Au 4f7

2
⁄

, ubicadas a una energía de enlace 

de 88,0 y 84,2, eV, respectivamente. Estas señales presentan, ambas, un FWHM de 1,5 eV, a la 

vez que se encuentran separadas por un ΔE = 3,8 eV. 
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Figura 4.11. Espectros XPS correspondientes a las regiones Pd 3d (a), Au 4f (b) y Ag 3d (c). 
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Por último, en el caso de la región Ag 3d (Figura 4.11 c), se comprobó la existencia del 

doblete característico correspondiente a Ag 3d3
2

⁄
 y Ag 3d5

2
⁄

, ubicados a una energía de enlace 

de 374,1 y 368,1 eV, respectivamente. Estas señales presentan un FWHM de 1,3 y 1,4 eV, 

respectivamente, a la vez que se encuentran separadas por un ΔE = 6,0 eV. Es de destacar que, 

en el caso del espectro correspondiente a la región Au 4f (Figura 4.11 b), se observa junto al 

doblete del elemento, la presencia de un solapamiento debido al pico Pd 4s (86,8 eV). La energía 

de enlace de Pd 3d3
2

⁄
 evidenció un ligero corrimiento hacia mayores valores de energía respecto 

al Pd puro empleado como referencia (340,7 eV, [8]) Esto puede relacionarse con la formación 

de la aleación. Este comportamiento también se repitió para el Au (84.8 eV para la muestra de 

referencia, [8]). En el caso de la Ag, se produjo un corrimiento hacia menores energías con 

respecto a la muestra de referencia (368,3 eV, [8]); esto puede relacionarse con la formación de 

la aleación, como fue reportado en el caso de la aleación PdAg [8]. 

En la Tabla 4.3 se presenta un resumen de la energía de enlace, el ancho a la altura media 

y la separación entre picos para las membranas PdAu-M4, Pd70Au4Ag27-500-7, PdAu-M3, y 

Pd76Au10Ag14-500-7 antes y después de ser sometidas a los diferentes tratamientos. Debido a que 

en la región Pd 3d existe un solapamiento entre Au 3d5
2

⁄
y Pd 3d5

2
⁄

 (334 vs. 335 eV, 

respectivamente), para la cuantificación se utilizó Pd 3d3
2

⁄
. Como se ya mencionó, en el caso de 

la región Au 4f también existe un solapamiento, ya que se superpone Pd 4s con Au 4f5
2

⁄
, por lo 

que para la cuantificación se empleó Au 4f7
2

⁄
. En el caso de la Ag, se empleó Ag 3d5

2
⁄

 para 

efectuar la cuantificación. No se observan cambios significativos en EE y FWHM para los picos Pd 

3d3
2

⁄
, Ag 3d5

2
⁄

y Au 4f7
2

⁄
 luego de todos los tratamientos evaluados. Al no observarse corrimientos 

de energía en los valores obtenidos antes y después de los diferentes tratamientos, se puede 

mencionar que no hay cambios en el estado de oxidación de las especies en estudio luego de 

los diferentes tratamientos.  

La composición superficial de la zona cercana a la superficie de las aleaciones binarias y 

ternarias de Pd fue determinada empleando XPS (profundidad de análisis: ~ 1-10 nm). La Figura 

4.12 muestra la composición atómica superficial de Pd y Au (membrana PdAu-M2) y de Pd, Au y 

Ag (membrana Pd82Ag15Au3-600-5) luego de ser expuestas a diferentes atmósferas conteniendo 

CO y CO2. Se observa del análisis de esta figura que la composición superficial de la membrana 

binaria PdAu-M2 no experimenta un cambio significativo, exhibiendo una composición relativa 

de Au cercana al 4% en la superficie (Figura 4.12 b). Por el contrario, la aleación ternaria mostró 

una elevada composición de plata (35% at., Figura 4.12 c) con respecto a la composición 

volumétrica (15% at.) luego de la reducción, presentando un enriquecimiento superficial en plata 

bajo estas condiciones. Cuando la muestra fue expuesta a una atmósfera conteniendo 

CO(5%)/He a 350 °C, se observó segregación superficial de Pd (81,6% at.), con un bajo contenido 

de Ag (16,4% at.). 
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Tabla 4.3. EE, FWHM y separación de los picos para las membranas PdAu-M4 y Pd70Au4Ag27-500-7 antes y después del 

tratamiento en corriente de CO y vapor de agua, junto con las membranas PdAu-M3 y Pd76Au10Ag14-500-7 antes y 

después del tratamiento en corriente de CO y CO2. 

Membrana 
EE ± 0,1 [eV] FWHM ± 0,1 [eV] ΔE ± 0,1 [eV] 

Pd 3d3
2

⁄
 Au 4f7

2
⁄

 Ag 3d5
2

⁄
 Pd 3d3

2
⁄

 Au 4f7
2

⁄
 Ag 3d5

2
⁄

 Pd 3d3
2

⁄
 Au 4f7

2
⁄

 Ag 3d5
2

⁄
 

Antes de CO-H2O          

PdAu-M4 341,0 84,1 - 1,5 1,4 - 5,3 3,8 - 

Pd70Au4Ag27-500-7 341,8 84,2 368,1 1,3 1,8 1,3 5,3 3,6 6,0 

Después de CO-H2O          

PdAu-M4 341,1 84,1 - 1,6 1,5 - 5,3 3,8 - 

Pd70Au4Ag27-500-7 341,9 84,2 368,1 1,6 1,8 1,4 5,3 3,6 6,0 

Antes de CO y CO2           

PdAu-M3 340,9 84,2 - 1,6 1,5 - 5,3 3,8 - 

Pd76Au10Ag14-500-7 340,7 83,5 367,5 1,3 1,4 1,4 5,3 3,6 6,0 

Después de CO          

PdAu-M3 340,4 83,5 - 1,3 1,0 - 5,0 3,7 - 

Pd76Au10Ag14-500-7 340,5 83,7 367,6 1,6 1,7 1,2 5,2 3,6 6,0 

Después de CO2          

PdAu-M3 340,7 83,7 - 1,3 1,0 - 5,3 4,0 - 

Pd76Au10Ag14-500-7 340,2 83,5 360,4 1,2 1,3 1,2 5,3 3,7 6,0 

Comparando los datos obtenidos para la membrana Pd78Au6Ag16-500-7 con los obtenidos 

para la muestra Pd82Ag15Au3-600-5, es posible notar que la composición superficial de ambas 

muestras luego de la exposición a una atmósfera CO(5%)/He fue bastante similar, exhibiendo un 

enriquecimiento superficial de Pd en ambos casos (Figura 4.12 c). Luego de la exposición a una 

atmósfera conteniendo CO2(20%)/Ar, se observó un elevado enriquecimiento superficial en 

plata, dando lugar a una composición superficial cercana al 42% at. (Figura 4.12 c). Es importante 

destacar que la composición de oro permanece prácticamente constante en un valor cercano 

al 3% at. La mayor disminución en la permeancia de H2 luego de la exposición a CO2 para la 

membrana Pd78Au8Ag14-500-7 con respecto a la membrana PdAu-M3 (Figuras 4.7 y 4.6, 

respectivamente) podría deberse a la segregación superficial preferencial de plata observada. 

El enriquecimiento en plata observado en la superficie disminuye el número de sitios de 

disociación de H2 e incrementa la adsorción competitiva de CO2. Gielens y colaboradores [23] 

reportaron una fuerte inhibición del flujo de hidrógeno luego de la exposición de una membrana 

PdAg a una corriente 20% vol. CO2/H2, en comparación con una membrana de Pd. Los autores 

correlacionaron el desempeño de la membrana con una segregación superficial de plata. 

Adicionalmente, este grupo reportó la formación de depósitos carbonosos en la superficie de la 

membrana luego de ser expuesta a la corriente contaminante.  
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Figura 4.12. Composición atómica superficial de Pd (a), Au (b) y Ag (c), determinada mediante XPS, de 

las membranas PdAu-M2 y Pd82Ag15Au3-600-5 luego de diferentes tratamientos en la cámara de 

pretratamiento del espectrómetro y de la membrana Pd78Au6Ag16-500-7 luego de un tratamiento ex-situ 

en un reactor de flujo de cuarzo. 
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Estos resultados están en concordancia con la segregación superficial reversa 

reportada para las muestras PdAg luego de la exposición a CO [42]. Los autores de este 

trabajo emplearon la teoría del funcional de la densidad auto-consistente periódica 

(DFT-GGA) con el objetivo de estudiar el comportamiento de adsorción y segregación 

del sistema modelo Pd3Ag (111). Esta orientación se seleccionó debido a que la 

dirección (111) es la preferida en las membranas sintetizadas mediante pulverización 

[43], donde los experimentos demostraron la inhibición ocasionada por el CO sobre el 

transporte de hidrógeno [44]. Los investigadores analizaron la adsorción de hidrógeno, 

monóxido de carbono y oxígeno en varias superficies modelo Pd3Ag (111) en función de 

la cobertura de la superficie del adsorbato. Para simular los posibles efectos de 

segregación, las superficies se representaron mediante bloques con un grosor de seis 

capas con una relación atómica Pd:Ag variable dentro de cada capa, en relación con 

la aleación volumétrica Pd3Ag. Los autores predijeron una segregación superficial de 

plata en vacío para una membrana PdAg con una composición de plata del 23%. 

Luego de la exposición a hidrógeno y monóxido de carbono, se encontró una 

segregación reversa de plata, con un incremento en la composición de paladio en la 

superficie.  

La Figura 4.13 muestra la composición atómica superficial de Pd y Au (membrana 

PdAu-M4) y de Pd, Au y Ag (membrana Pd70Au4Ag27-500-7) antes y después de ser 

expuestas a una corriente gaseosa con la composición mencionada a continuación: 

4% CO/78% H2/11,1% H2O/Ar (balance). Se observa del análisis de esta figura que la 

composición superficial de la membrana binaria PdAu-M4 no experimenta un cambio 

en la composición relativa de Pd y Au, exhibiendo una composición relativa de este 

último cercana al 2% at. en la superficie (Figura 4.13 b). Por otro lado, en el caso de la 

membrana Pd70Au4Ag27-500-7, luego de la exposición a una atmósfera conteniendo CO 

y vapor de agua, se observó un elevado enriquecimiento superficial de Ag, dando lugar 

a una composición superficial de dicho elemento cercana al 58% at. (Figura 4.13 a). Por 

último, la composición de Pd siguió la tendencia opuesta a la de la Ag (Figura 4.13 c).  
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Figura 4.13. Composición atómica superficial de Pd (a), Au (b) y Ag (c), determinada mediante 

XPS, de las membranas PdAu-M4 y Pd70Au4Ag27-500-7 antes y después del tratamiento ex-situ en 

atmósfera de CO-H2O.  
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4.5.2. Composición de la capa más externa determinada mediante LEIS 

La espectroscopia de iones dispersados de baja energía (LEIS, por sus siglas en 

inglés) o simplemente espectroscopia de iones dispersados (ISS, por sus siglas en inglés) 

es una técnica sensible a la composición elemental y a la estructura atómica superficial 

en la capa atómica más externa (profundidad de análisis: ~1- 4 nm). Esta técnica 

consiste en bombardear la superficie de una muestra con iones a bajas energías y 

analizar la distribución en energía de las partículas dispersadas en un ángulo fijo. 

Examinando el espectro de energía de los iones dispersados en un ángulo fijo, se 

observan picos a energías características que se relacionan directamente con la masa 

de los átomos de la superficie. En la Figura 4.14 se presentan los espectros LEIS de una 

membrana binaria PdAu (Figura 4.14 a) y de una ternaria PdAuAg (Figura 4.14 b). Se 

observan claramente dos picos (localizados a E1/E0 ~ 0,87 y 0,93) para las dos muestras, 

debido a que en el caso de la aleación ternaria no es posible separar las señales 

correspondientes a Pd y Ag (E1/E0 ~ 0,87), como se mencionó en el Capítulo 2.  

 

Figura 4.14. Espectros LEIS para una membrana PdAu (a) y una PdAuAg (b). 

La Figura 4.15 muestra la variación en la concentración de oro en la región 

cercana a la superficie en función del tiempo de exposición a iones He+ para las 

muestras PdAu-M2 y Pd82Ag15Au3-600-5 luego de los diferentes tratamientos. Se observa 

que, luego del tratamiento en una corriente H2(5%)/Ar, la concentración de oro se 

incrementa con el tiempo de exposición de 1,4 a 3,9% en la aleación ternaria; esto 

indica que el Pd y/o la Ag se segrega a la capa más externa, en concordancia con los 

datos reportados empleando XPS (Figura 4.12 b). Es importante recordar en este punto 

la diferencia que existe en la profundidad de análisis entre XPS e ISS (1-10 vs. 1-4 nm, 

respectivamente); esto permite justificar los resultados obtenidos. El mismo 

comportamiento fue observado luego del tratamiento en una corriente que contenía 

CO2 (Figura 4.15 a). Por otro lado, cuando la muestra fue expuesta a una corriente 
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conteniendo CO, no se detectó una variación significativa en la concentración de oro, 

determinada mediante LEIS, en la zona cercana a la superficie. Para la muestra PdAu-

M2 la composición de oro en la región cercana a la superficie (determinada por LEIS), 

fue prácticamente constante con el tiempo de exposición, luego del tratamiento en CO 

o en CO2 (Figura 4.15 b). Una vez efectuadas las experiencias de permeación en 

presencia de una corriente 13% CO2/13% Ar/74%H2/74 ppm H2S, se analizó mediante XPS 

la composición superficial de las muestras Pd78Au8Ag14-500-7 y PdAu-M3. Los datos 

obtenidos muestran un marcado enriquecimiento superficial en paladio para la 

membrana Pd78Au8Ag14-500-7 bajo esta condición, con una composición atómica 

superficial de 92% Pd, 5,2% Ag y 2,8% Au. La aleación binaria no experimentó un cambio 

significativo en la composición superficial, exhibiendo una concentración atómica de 

93,6% Pd luego del tratamiento. Lewis y colaboradores [11] reportaron un incremento en 

la composición de paladio para las membranas Pd86Au14 y Pd68Au15Ag17 luego de 

exponerlas a una mezcla WGS sintética con 20 ppm H2S. Empleando análisis mediante 

la técnica EDS, los autores reportaron una composición atómica de 68% Pd, 15% Au, 17% 

Ag y 79% Pd, 11% Au, 10% Ag antes y después del tratamiento, respectivamente. De 

igual manera, estos resultados podrían sugerir la formación de una aleación no 

homogénea, en concordancia con los picos asimétricos observados en los patrones 

obtenidos por DRX. A pesar de que la aleación PdAgAu ha presentado resultados 

promisorios en presencia de H2S [13], a partir de los datos presentados en esta Tesis 

doctoral, debe tenerse en cuenta que la aleación ternaria presenta una mayor 

inhibición que la aleación binaria PdAu en corrientes conteniendo CO2. Este fenómeno 

probablemente se encuentre relacionado con la segregación superficial de Ag. 

 

Figura 4.15. Composición relativa de Au en la capa más externa de la superficie, determinada 

empleando LEIS para las muestras Pd82Ag15Au3-600-5 (a) y PdAu-M2 (b), luego de diferentes 

tratamientos en la cámara de pretratamiento del espectrómetro. 
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Por otro lado, de la misma forma en que se realizó el análisis anterior, se sometió a 

las membranas Pd70Au4Ag27-500-7 y PdAu-M4 a un tratamiento en corriente de H2 y luego 

en presencia de la mezcla compuesta por CO y vapor de agua, para luego determinar 

las características de la capa más superficial de dichas aleaciones mediante LEIS. En la 

Figura 4.16 se observan los resultados obtenidos en el caso de las muestras PdAu-M4 

(Figura 4.16 a) y Pd70Au4Ag27-500-7 (Figura 4.16 b). Para la membrana Pd70Au4Ag27-500-7 

(Figura 4.16 b) se observó la ausencia de segregación superficial, ya que la 

concentración de Au en la capa más superficial permanece constante en el tiempo. 

Para la muestra PdAu-M4, la composición de oro en la región cercana a la superficie 

(determinada por LEIS) fue prácticamente constante con el tiempo de exposición, luego 

del tratamiento en CO-H2O (Figura 4.16 a). 

 

Figura 4.16. Composición relativa de Au en la capa más externa de la superficie, determinada 

empleando LEIS para las muestras PdAu-M4 (a) y Pd70Au4Ag27-500-7 (b), luego de diferentes 

tratamientos en la cámara de pretratamiento del espectrómetro. 

Lewis y colaboradores [10] analizaron la morfología y composición de membranas 

PdAu y PdAuAg luego de la exposición de las mismas a una corriente de WGS. Este 

grupo reportó que ambos tipos de membranas exhibieron una disminución en los 

metales de la aleación y un incremento en la concentración de Pd en la superficie 

(segregación). Para el caso de la membrana Pd77Au23, observaron que ésta presenta la 

composición de Au más alta en la zona cercana a la superficie. Por otro lado, para el 

caso de la membrana ternaria Pd67Au20Ag13, encontraron que la composición de Au se 

mantiene aproximadamente constante. Si se comparan estos resultados con los 

obtenidos en esta Tesis, se puede mencionar que están en concordancia para el caso 

de la aleación ternaria; sin embargo, difieren en el caso de la aleación binaria. Esta 

diferencia podría deberse a dos cuestiones; por un lado, existe una diferencia en el 
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espesor de ambas membranas (5,5 vs. 14 μm), lo que genera diferencias en el 

mecanismo de permeación de H2 (como fue previamente discutido) y quizás cambios 

en la composición volumétrica al ser sometidas las membranas a la mezcla gaseosa. Por 

otro lado, la composición reportada por Lewis y colaboradores [10] fue obtenida luego 

de ser sometida a una mezcla WGS con la adición de H2S, cosa que no fue realizada en 

esta Tesis. 

4.6. Conclusiones parciales 

Ambas aleaciones ternarias preparadas usando diferentes secuencias de 

deposición (Pd-Ag-Au o Pd-Au-Ag) presentaron una formación completa de la aleación 

luego de la exposición a una atmósfera reductora a 500 °C y un ΔP de 10 kPa durante 

un plazo de 7 días. 

Independientemente del orden de deposición empleado durante la síntesis de las 

aleaciones ternarias, las muestras exhiben un flujo de permeación de H2 similar a las 

mismas temperatura y presión. En presencia de CO en la corriente gaseosa de 

alimentación, las aleaciones ternarias PdAgAu presentaron un menor decaimiento en la 

permeancia de H2, en comparación con la aleación binaria PdAu a 350 y 400 °C. Por el 

contrario, en corrientes enriquecidas en CO2, la aleación ternaria presentó una mayor 

disminución en la permeancia junto con la recuperación completa de la misma luego 

de remover el CO2 de la corriente. Cuando se introdujo H2S en la corriente se observó 

una fuerte inhibición en el flujo tanto para las membranas PdAu como para las PdAgAu. 

Luego de remover este contaminante, se alcanzó una recuperación del 60 y 76% para 

la aleación binaria y ternaria respectivamente. 

Luego de la exposición a corrientes conteniendo CO, las aleaciones ternarias 

Pd82Ag15Au3-600-5 y Pd78Au6Ag16-500-7 exhibieron un enriquecimiento superficial en Pd. 

Por el contrario, una segregación superficial de Ag se manifestó luego de la exposición 

de la aleación ternaria PdAgAu a una corriente rica en CO2, como fue observado 

mediante el empleo de XPS. Esta segregación preferencial podría inducir el mayor 

decrecimiento en la permeancia de H2 para el caso de la aleación ternaria con 

respecto a la binaria. 

Estas membranas presentan un potencial sumamente interesante para su 

integración en reactores de membranas. En especial, las aleaciones PdAu presentan 

elevadas permeancia y selectividad al H2 y alta reproducibilidad, a la vez que son 

robustas, lo que implica que pueden ser sometidas a sucesivos ciclos de 

calentamiento/enfriamiento, sin sufrir alteraciones en sus propiedades permo-selectivas 

como fue reportado en trabajos previos del grupo.   
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5.1. Resumen 

Se estudió el empleo de membranas PdAu y PdAuAg como película selectiva en 

la preparación de membranas catalíticas, con el objetivo final de aplicarlas en 

reacciones para la producción de hidrógeno de alta pureza. Como paso previo a la 

deposición del catalizador se evaluó el efecto de la funcionalización superficial con 

APTES de las membranas en base a Pd sintetizadas mediante deposición auto-catalítica 

secuencial. Las membranas funcionalizadas fueron caracterizadas mediante XPS, SEM-

EDS y DRIFT. Los datos obtenidos por XPS mostraron que se alcanzó una saturación 

superficial cuando se empleó una concentración entre 0,5-1% v/v de APTES en la 

funcionalización. El análisis morfológico de las membranas funcionalizadas reveló que la 

microestructura de las aleaciones PdAu sufre un ligero cambio, permaneciendo estables 

luego de ser calentadas a 550 °C durante 2 h en corriente de inerte. Se evaluaron 

diferentes alternativas para la deposición del catalizador luego de la funcionalización 

superficial, siendo la más prometedora la realización de un tamizado previo a la 

dispersión del catalizador en etanol anhidro y la posterior aplicación de ultrasonido; esta 

secuencia permitió reducir el tamaño de partícula del catalizador e incrementar la 

homogeneidad del depósito de catalizador obtenido. 
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5.2. Introducción 

El constante y acelerado incremento en la demanda de energía y electricidad ha 

conducido a una intensificación en la utilización de combustibles fósiles (petróleo, gas 

natural, carbón, etc.). Como producto de esta situación es que actualmente estamos 

viviendo una crisis de recursos y problemas ambientales sumamente graves. Es por esto 

que el desarrollo de energías limpias ha sido visto como uno de los pasos más 

importantes a la hora de tratar de mitigar los problemas relacionados con la emisión de 

contaminantes y el cambio climático a largo plazo [1]. En este contexto, como fue 

mencionado en capítulos previos, la utilización de hidrógeno ofrece vías para minimizar 

las emisiones de gases de efecto invernadero, reducir la polución del aire y diversificar 

las fuentes de energía [2]. Con respecto a la producción de hidrógeno de elevada 

pureza, es favorable la aplicación de reactores de membrana (RMs). En estos 

dispositivos la producción y la separación de hidrógeno tienen lugar en el mismo módulo 

simultáneamente [3]. Más aún, estos sistemas permiten obtener elevadas conversiones, 

en comparación con los procesos convencionales. Teniendo en cuenta este punto de 

vista, las membranas en base a Pd son una alternativa viable para ser aplicadas en estos 

procesos, si se considera su elevada selectividad hacia el hidrógeno [4]. 

El reformado seco de metano (DRM, por sus siglas en inglés) para producir gas de 

síntesis (H2 + CO) a partir del empleo conjunto de CO2 y CH4 ha ido ganando creciente 

interés en los últimos años debido al requerimiento actual para la reducción en sus 

emisiones [5]. Una desventaja de este proceso es el bajo rendimiento de hidrógeno 

obtenido, debido a la ocurrencia simultánea de la reacción inversa de desplazamiento 

del gas de agua (RWGS, por sus siglas en inglés). Con el objetivo de incrementar el 

rendimiento de la reacción, se han estudiado ampliamente reactores de membrana en 

base a Pd [6]. Gallucci y colaboradores [7] reportaron una mayor selectividad, 

acompañada de una menor formación de coque si se emplea un reactor de 

membrana en base a Pd, en comparación con la obtenida empleando un reactor 

convencional. Múnera y colaboradores [8] analizaron la actividad y estabilidad de 

catalizadores basados en metales nobles soportados sobre óxidos de La en un reactor 

de membrana PdAg tubular comercial. Dentro de las conclusiones de este trabajo, se 

reportó que los catalizadores de Rh y Pt más activos presentaron un incremento 

significativo en la conversión de metano cuando se empleó la configuración de RM. 

Bosko y colaboradores [9], empleando una membrana tubular empacada con un 

catalizador en base a Rh, reportaron un desplazamiento del equilibrio, con un 

incremento en la conversión de metano a 500 °C. Faroldi y colaboradores [10] 

reportaron el estudio de catalizadores en base a Ru empleando una membrana 

compuesta Pd/NaAPSS. Esta muestra exhibió una elevada relación H2 permeado/CH4 
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alimentado a 450 °C, la cual podría estar relacionada con su elevada permeancia de 

hidrógeno. 

Cuando se lleva a cabo la producción de hidrógeno empleando un reactor de 

membrana, el catalizador es empacado en general del lado del retenido, a la vez que 

el hidrógeno difunde a través del lecho catalítico hacia la superficie de la membrana. 

Debido a la distancia que existe entre el catalizador y la película selectiva en esta 

configuración, puede ocurrir una reducción en la presión parcial de hidrógeno hacia la 

membrana en base a paladio. Esto podría dar lugar al fenómeno de polarización por 

gradiente de concentración, lo que lleva a una disminución en el rendimiento global 

del proceso; esto ocurre debido a que la limitación en el transporte de masa en la fase 

gas disminuye la diferencia en la presión parcial efectiva de hidrógeno. Este fenómeno 

resulta en una reducción en el flujo de hidrógeno [11]. Una alternativa para abordar 

esta limitación es el uso de membranas catalíticas (MCs), donde la película selectiva y 

el catalizador se encuentran integrados en el mismo sustrato. Estas MCs podrían permitir 

una remoción más rápida y efectiva del hidrógeno a través de la membrana debido al 

contacto directo que existe entre el catalizador y la película selectiva. 

Industrialmente se emplean temperaturas cercanas a 900 °C para la reacción de 

reformado seco de metano. A pesar de que la formación de carbón no se encuentra 

termodinámicamente favorecida a altas temperaturas, la reacción de reformado está 

acompañada inevitablemente por la deposición del mismo [12, 13]. A estas elevadas 

temperaturas de operación, los catalizadores metálicos soportados son propensos a 

sufrir desactivación debido al proceso de sinterización [14] o reacción irreversible con el 

soporte (por ejemplo, formando espinelas inactivas). Por lo tanto, existe la necesidad de 

desarrollar un catalizador térmicamente estable que resista la desactivación debida a 

la deposición de carbón y sinterización [12, 15-17].  

La actividad del catalizador hacia la reacción DRM depende, en general, del tipo 

de metal empleado, de la naturaleza y área superficial del soporte, del tamaño de 

partícula del metal y de la interacción metal-soporte [18, 19]. Se ha reportado en la 

literatura que los catalizadores en base a metales nobles (tales como Pt, Ru, Rh, Pd) son 

muy activos hacia la reacción DRM, presentando elevada resistencia a la formación de 

coque y mayor estabilidad que otros metales de transición [20-24], pero tienen el 

inconveniente de ser más costosos. La elevada actividad presentada por el Ru y el Rh 

ha sido demostrada también de forma teórica mediante cálculos a partir de primeros 

principios; se observó que el Ru y el Rh presentan mayor actividad que el Ni, el Pd y el Pt 

al realizar la comparación en iguales condiciones de tamaño de partícula y dispersión 

[25]. 
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Desde hace tiempo se viene trabajando en el grupo en el desarrollo de 

catalizadores con elevada actividad y resistencia a la formación de coque. En un 

trabajo publicado en el año 2005 [26], se reportaron los resultados obtenidos empleando 

catalizadores de Rh soportados sobre un óxido binario de La2O3-SiO2 en la reacción 

DRM. Los sólidos evaluados, particularmente el Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2, presentan dos 

características interesantes: i) por un lado conservan el área superficial luego de ser 

calcinados a 600 °C y ii) por otra parte la dispersión del Rh0 fue mayor que la obtenida 

para el catalizador Rh(0,6%)/La2O3 calcinado. Además, y siendo consistente con estas 

características, el Rh soportado en el óxido binario fue más activo que el sólido Rh/La2O3. 

Por otro lado, dentro del grupo hay una amplia experiencia en desarrollo de 

catalizadores en base a Ru. El rutenio en sí mismo se presenta como una alternativa 

interesante debido a que exhibe una marcada resistencia a la formación de coque y 

un menor costo [27]. Faroldi y colaboradores reportaron que los sólidos calcinados 

presentaron elevados valores de velocidad de reacción y se desactivaron luego de 

unas horas en condiciones de reacción. Por el contrario, los catalizadores sólidos sin 

tratamiento previo de calcinación permanecieron estables por más de 100 h en 

reacción; además, exhibieron elevadas velocidades de reacción, independientemente 

de la temperatura de reducción [27]. 

Con respecto a la utilización de membranas catalíticas para la producción de 

hidrógeno, existen reportes en la literatura aplicados mayormente a las reacciones de 

desplazamiento del gas de agua y reformado con vapor de metano [28-31]. Dentro de 

los pocos trabajos que emplean reactores de membrana catalíticos, se encuentra el 

publicado por Gavrilova y colaboradores [32]; en este caso se reportan los resultados 

correspondientes al empleo de una membrana tubular de alúmina sobre la cual se 

depositó mediante sol-gel la fase activa Мo2С. Dentro de los resultados mencionados, 

se destaca que la estructura porosa de las diferentes membranas catalíticas evaluadas 

afecta de manera significativa los resultados obtenidos para la conversión de CO2. Por 

otro lado, este grupo empleó una membrana catalítica tubular basada en un sistema 

WC/Al2O3 para la intensificación de la reacción DRM, donde el óxido de W precursor del 

catalizador fue depositado empleando CVD y luego convertido a carburo de tungsteno 

empleando carburización a temperatura programada (TPC, por sus siglas en inglés) [33]. 

Se reportó que la velocidad de la reacción DRM directa sobre una membrana catalítica 

es 30 veces superior a la obtenida cuando se emplea un catalizador tradicional a una 

temperatura de 900 °C. Sin embargo, en este trabajo no se hace mención a la 

selectividad de la membrana empleada. Teniendo en cuenta lo reportado en la 

bibliografía, un sistema del tipo que se presentará en este capítulo no ha sido propuesto. 

Este capítulo presenta el desarrollo de membranas catalíticas para ser aplicadas 

en la reacción de reformado seco de metano para la producción de H2. Para ello, se 
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propone utilizar como película selectiva membranas en base a Pd, sobre las cuales se 

deposita el catalizador de Ru(0,6%) o Rh(0,6%) soportados en el sistema binario 

La2O3(27%)-SiO2. El uso de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) para incrementar o 

promover la adhesión durante la síntesis de diferentes materiales se encuentra 

reportado en la literatura. Huang y colaboradores desarrollaron una ruta de síntesis para 

mejorar la deposición de películas de zeolita [34] y ZIF-90 [35], mediante la modificación 

química de los soportes con APTES como molécula enlazante covalente. Los autores 

reportaron que el uso de grupos 3-aminopropilsilanos funcionó como enlazante 

molecular efectivo para atraer y anclar a la zeolita o el ZIF a la superficie del soporte 

durante la síntesis hidrotérmica (SH). En un trabajo previo del grupo [36], se reportó un 

cambio en la morfología y un incremento en la estabilidad de membranas de zeolita 

NaA sintetizadas en la superficie de sustratos porosos de acero inoxidable modificados 

con APTES. El flujo de permeación de hidrógeno a través de las membranas depositadas 

en la superficie de sustratos modificados con APTES permaneció estable luego de 10 

días de evaluación a 200 °C. 

El objetivo de esta parte de la Tesis fue optimizar las condiciones de síntesis de 

membranas catalíticas que serán empleadas para la producción de hidrógeno a partir 

del reformado seco de metano; en este sistema, la fase activa es depositada sobre la 

superficie de una película selectiva en base a Pd. Una de las cosas más importantes a 

considerar para lograr incrementar las conversiones de los reactivos de la reacción es 

asegurar que una cantidad adecuada de catalizador se deposite en la superficie de la 

membrana en base a Pd. El efecto de la funcionalización de la superficie de la aleación 

empleando APTES, previo a la deposición del catalizador, fue evaluado y luego 

analizado empleando las técnicas de XPS, SEM-EDS y DRIFT. Se evaluaron las membranas 

catalíticas en base a catalizadores de Ru y Rh en la reacción DRM con el objetivo de 

obtener hidrógeno de elevada pureza. Estos resultados se presentan en el Capítulo 7. 

5.3. Desarrollo de membranas catalíticas en base a Ru y Rh soportados sobre un sistema 

binario La2O3(27%)-SiO2 

Con el objetivo final de optimizar la síntesis de membranas catalíticas en base a 

Ru y Rh soportados sobre un sistema binario La2O3(27%)-SiO2, se propuso la deposición 

del catalizador empleando dos configuraciones: la primera consiste en depositar el 

catalizador sobre la película selectiva en base a Pd y la otra sobre el lado opuesto a 

dicha película (es decir, sobre el acero inoxidable que constituye el soporte). En la Figura 

5.1 se presentan las dos configuraciones mencionadas: en la parte superior la variante 

en la cual el catalizador se deposita directamente sobre la aleación de Pd (Figura 5.1 

a), mientras que en la parte inferior se presenta la alternativa con el catalizador 

depositado en el lado opuesto a la membrana en base a Pd (Figura 5.1 b). 
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Figura 5.1. Configuraciones empleadas para el desarrollo de las membranas catalíticas en base 

a Ru o Rh soportados sobre un sistema binario La2O3(27%)-SiO2. En la parte superior se presenta 

la variante en la cual el catalizador se deposita sobre la aleación de Pd (a), mientras que en la 

parte inferior se muestra la alternativa con el catalizador depositado en el lado opuesto a la 

membrana en base a Pd (b). 

En la Tabla 5.1 se presentan las características principales de las membranas 

evaluadas en este capítulo. La nomenclatura empleada para las membranas 

modificadas con APTES es PdAu-NPSS-APTES(X), donde NPSS significa disco no poroso de 

acero inoxidable (por sus siglas en inglés), mientras que la X se refiere a la concentración 

de APTES en la solución ([% v/v]) empleada en la etapa de funcionalización. Por otro 

lado, la nomenclatura empleada para las membranas catalíticas sintetizadas es 

PdAu/PdAuAg-PSS-Ru/Rh-MC(Y), donde PSS significa disco poroso de acero inoxidable 

(por sus siglas en inglés), Ru/Rh se refiere a la fase activa que constituye la membrana 

catalítica, mientras que la Y simboliza el número de la membrana catalítica. 
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Tabla 5.1. Membranas evaluadas en este capítulo. 

Muestra 
Concentración 

de APTES [% v/v] 
Mesh 

Tratamiento 

térmicoa 

Ganancia 

de masa 

[mg]b 

Etanol 

Membranas 

funcionalizadas 
     

PdAu-NPSS-APTES(0,1) 0,1 - No - No 

PdAu-NPSS-APTES(0,5) 0,5 - No - No 

PdAu-NPSS-APTES(1,0) 1,0 - No - No 

Membranas catalíticas      

PdAu-PSS-Ru-MC1c - - No 15,4 Sí 

PdAu-PSS-Ru-MC2c 0,1 - No 7,0 Sí 

PdAu-PSS-Ru-MC3c 0,1 100 No 4,7 Sí 

PdAu-PSS-Ru-MC4c 0,1 200 No 0,6 Sí 

PdAu-PSS-Ru-MC5c 1,0 100 Sí 10,0 Sí 

PdAu-PSS-Rh-MC6d 1,0 100 No 9,0 Sí 

PdAu-PSS-Rh-MC7d 1,0 100 No 12,0 Sí 

PdAu-PSS-Rh-MC8e - 100 No 21,7 Sí 

PdAu-PSS-Rh-MC9f 1,0 100 No 40,3 Sí 

PdAuAg-PSS-Rh-MC10g 1,0 100 No 44,3 Sí 

a Tratamiento térmico del catalizador Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 en flujo de Ar a 300 °C durante 2 h, previo 

a su dispersión en etanol anhidro. 

b Ganancia de masa luego de la deposición del catalizador y del secado en estufa a 80 °C. 

c Membrana catalítica en base a Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2, con el catalizador depositado por 

recubrimiento-inmersión sobre la aleación en base a Pd selectiva a H2. 

d Membrana catalítica en base a Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2, con el catalizador depositado por 

recubrimiento-inmersión sobre la aleación en base a Pd selectiva a H2. 

e Membrana catalítica en base a Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2, con el catalizador depositado por 

recubrimiento-inmersión del lado opuesto de la aleación en base a Pd selectiva a H2. 

f Membrana catalítica binaria en base a Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2, con el catalizador depositado por 

goteo a partir de una suspensión en ultrasonido sobre la aleación en base a Pd selectiva a H2. 

g Membrana catalítica ternaria en base a Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2, con el catalizador depositado por 

goteo a partir de una suspensión en ultrasonido sobre la aleación en base a Pd selectiva a H2. 

5.3.1. Funcionalización con APTES 

Luego de las deposiciones metálicas descritas con detalle en el Capítulo 2, las 

membranas PdAu y PdAuAg fueron sometidas a un tratamiento térmico a 500 °C en flujo 

de hidrógeno durante 5 y 7 días, respectivamente. En todos los casos se observó la 
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formación completa de la aleación en la fase fcc. En concordancia con lo reportado 

en publicaciones anteriores, las membranas PdAu sintetizadas presentan una 

composición atómica volumétrica de oro cercana al 5% at. de oro y un espesor 

aproximado de 14 μm [37].  

Como el objetivo de este capítulo de Tesis es la obtención de membranas 

catalíticas en base a películas de aleaciones de paladio, se evaluaron diferentes 

parámetros de síntesis; por un lado, la funcionalización de la aleación con APTES para 

incrementar la adherencia del catalizador y, por otra parte, el tamaño de partícula del 

catalizador, con el fin de incrementar la dispersión del mismo sobre la superficie de la 

membrana. En una primera etapa se optimizó la funcionalización de la superficie de 

membranas PdAu con APTES; para ello se prepararon las membranas denominadas 

PdAu-NPSS-APTES(0,1), PdAu-NPSS-APTES(0,5) y PdAu-PSS-APTES(1,0), empleando discos 

no porosos de acero inoxidable con aleaciones PdAu depositadas sobre ellos. Se 

evaluaron tres concentraciones diferentes de APTES (0,1, 0,5 y 1,0% v/v), empleando 

tolueno anhidro como solvente.  

En la literatura se han reportado cuatro tipos de interacciones entre la molécula 

de APTES y una superficie (Figura 5.2). Uno o dos de los grupos etoxi de las moléculas de 

APTES se pueden enlazar con los grupos hidroxilo de la superficie (tipos II y I, 

respectivamente), lo cual ocasionaría una menor disponibilidad de los grupos amino 

terminales para el anclaje posterior del catalizador. Otro caso posible el de tipo III, en 

donde se pueden establecer enlaces de tipo puente hidrógeno entre algunos grupos 

amino terminales y los grupos hidroxilos del sustrato, anclando el terminal amino e 

impidiendo su interacción con lo que se quiera anclar por encima (en nuestro caso el 

catalizador) [38, 39]. Si la molécula de APTES se adsorbe en la superficie a través de 

todos sus terminales etoxi, se obtiene la estructura de trípode tipo IV mostrada en la 

Figura 5.2. Esta situación maximiza la cantidad de grupos amino orientados en una 

posición favorable para el anclaje posterior de otros compuestos, tales como 

nanopartículas de Au [39]. Estos diferentes tipos de orientación de las moléculas de 

APTES juegan un rol importante en la modificación de las propiedades de mojabilidad 

superficial de los sustratos, ocasionando un enlace fuerte o débil entre el APTES y, por 

ejemplo, nanopartículas de metales tales como Au o Ag [38, 40].  

Comenzando con la descripción de las membranas funcionalizadas con 

diferentes concentraciones de APTES, en primer lugar, se analizaron los difractogramas 

obtenidos mediante DRX. En la Figura 5.3 se muestran los difractogramas 

correspondientes a las membranas PdAu-NPSS-APTES(0,1), PdAu-NPSS-APTES(0,5) y 

PdAu-NPSS-APTES(1,0). Se observan las reflexiones correspondientes a la aleación PdAu 

en fase fcc en las tres muestras evaluadas, sin observarse la aparición de otra fase. 
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Figura 5.2. Representación esquemática de las posibles orientaciones de una molécula de 

APTES en sustratos con grupos OH terminales funcionalizados con 1% v/v APTES por 24 h 

(adaptado de [41]). 

 

Figura 5.3. Difractogramas correspondientes a las muestras sintetizadas: PdAu-NPSS-APTES(0,1), 

PdAu-NPSS-APTES(0,5) y PdAu-NPSS-APTES(1,0). 

Con el objetivo de evaluar si ocurrió el anclaje de las moléculas de APTES en la 

superficie de las aleaciones PdAu, las muestras fueron analizadas por XPS. En la Figura 

5.4 se presentan los espectros correspondientes a la región del N 1s obtenidos para las 

membranas analizadas. En todos los casos, luego de realizar la modificación superficial 

con APTES, se detectaron dos picos correspondientes al N 1s localizados a 399,1 y 401,1 

30 40 50 60 70 80 90 100

In
te

n
s
id

a
d
 [
u
.a

.]

2 [°]

 PdAu-NPSS-APTES( 0,1)

 PdAu-NPSS-APTES( 0,5)

 PdAu-NPSS-APTES( 1,0)

 

 

Tipo I 
Tipo II 

Tipo III 

Tipo IV 



173 

eV. Estos picos pueden ser asignados a los diferentes modos de anclaje de la molécula 

de APTES (acoplamiento directo mediante el grupo silano o acoplamiento reverso a 

través del grupo amino terminal). El anclaje de la molécula de APTES puede ocurrir 

mediante un enlace covalente entre los grupos óxido o hidroxilo de la superficie 

(formados como resultado de la exposición de la aleación PdAu al medio ambiente) 

con el grupo silano terminal de la molécula de APTES. De igual manera, los grupos 

hidroxilo de la superficie pueden reaccionar tanto con el extremo del Si para formar una 

superficie silanizada o con el grupo amino. Si el acoplamiento toma lugar de forma 

directa a partir de cualquiera de los hidroxilos del silano, el terminal NH2 libre se observa 

a una energía de enlace de 399,4 eV. Por otro lado, si el anclaje ocurre de forma reversa, 

esto conduce a la aparición del pico del N 1s a una energía de enlace de 400,9 eV [42, 

43]. Adicionalmente, este pico se ha asignado en la literatura a especies amino 

protonadas [42]. En el caso de todas las muestras preparadas en el marco de esta Tesis 

se observaron las dos señales, con una mayor contribución del pico ubicado a menor 

energía de enlace (∼ 399,1 eV) para las membranas funcionalizadas PdAu-NPSS-

APTES(0,5) y PdAu-NPSS-APTES(1,0) (Figura 5.4). 

 

Figura 5.4. Espectros de XPS correspondientes a la zona del N 1s de las membranas 

funcionalizadas PdAu-NPSS-APTES(0,1), PdAu-NPSS-APTES(0,5) y PdAu-NPSS-APTES(1,0). 

La presencia de silicio, detectada por XPS, sugiere que la modificación superficial 

efectivamente ocurrió, debido a que este elemento no se encuentra presente en la 

superficie de las aleaciones PdAu sin modificar. Por esta razón, la relación Si/Pd es una 

buena medida cuantitativa para la evaluación de la proporción de moléculas de APTES 
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ancladas a la superficie. Tanto las señales de paladio como de oro presentan, como es 

de esperar, un decrecimiento en su intensidad luego de la modificación superficial. 

En la Figura 5.5 se presentan las relaciones atómicas superficiales y volumétricas 

Si/Pd, N/Pd y Si/(Pd + Au) para las membranas PdAu en función en la concentración de 

APTES empleada durante el procedimiento de funcionalización; estas relaciones fueron 

determinadas empleando XPS y EDS, respectivamente. Las composiciones volumétricas 

reportadas son un valor promedio de los datos obtenidos de 4 determinaciones para 

cada muestra, no observándose variaciones significativas entre las zonas analizadas. A 

partir de la observación de la curva resulta claro que el incremento en la concentración 

de APTES conduce a un incremento en las relaciones superficiales Si/Pd y N/Pd. Más aún, 

los resultados obtenidos sugieren que se alcanza una saturación superficial luego de 

emplear una concentración 0,5-1,0% v/v de APTES (Figura 5.5). Para una membrana 

PdAu sin modificar se determinó una relación N/Pd de 0,13, siendo este valor inferior al 

obtenido para las membranas PdAu funcionalizadas.  

 

Figura 5.5. Variación de las relaciones atómicas superficiales y volumétricas en función de la 

concentración de APTES empleada en la etapa de funcionalización. 

El nitrógeno detectado en la membrana PdAu sin funcionalizar probablemente 

proviene de un residuo del EDTA empleado en el baño de síntesis de la membrana. Sin 

embargo, se debe notar que la relación superficial Si/Pd es superior a la relación N/Pd 

en todas las muestras procesadas. Con respecto a las relaciones volumétricas Si/Pd y 

N/Pd, se puede observar que éstas presentan valores muy similares en todas las muestras 
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evaluadas (Figura 5.5). La relación atómica N/Si teórica para la molécula de APTES es 1, 

mientras que las relaciones experimentales obtenidas fueron 0,44, 0,68 y 0,65, para las 

membranas funcionalizadas PdAu-NPSS-APTES(0,1), PdAu-NPSS-APTES(0,5) y PdAu-NPSS-

APTES(1,0), respectivamente. 

Las muestras también fueron analizadas empleando DRIFT, con el objetivo de 

verificar el anclaje del APTES a la superficie PdAu (Figura 5.6). Se debe notar que todos 

los espectros representados exhiben patrones similares. Las bandas localizadas a 1107, 

1087 y 1432 cm−1, pueden ser atribuidas a la vibración de estiramiento simétrico Si-O-Si 

[44], a la vibración de estiramiento Si-O [45] y al modo de deformación del enlace Si-

CH2 [46], respectivamente. Las vibraciones de estiramiento asimétrico características de 

los grupos CH2 de la cadena propilo del grupo silano pueden apreciarse a 2846 y 2906 

cm−1 [47]. Esta vibración típica confirma el anclaje del agente con el grupo amino en la 

superficie [48]. Los picos ubicados a 1590, 1631 y 1462 cm−1 son asignados a la flexión 

asimétrica característica N-H (ν(NH2)) y a las vibraciones de flexión simétricas, 

respetivamente. 

 

Figura 5.6. Espectros DRIFT de las membranas PdAu-NPSS-APTES(0,1), PdAu-NPSS-APTES(0,5) y 

PdAu-NPSS-APTES(1,0). 

Con el objetivo de evaluar variaciones en la morfología de la aleación PdAu al 

funcionalizarla con APTES, se analizaron las diferentes membranas empleando SEM-EDS. 

Cuando se analiza la morfología de las muestras funcionalizadas, se observa una 
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variación en la estructura superficial al ser comparadas con una membrana PdAu que 

no fue funcionalizada con APTES, la cual presenta una morfología globular, 

característica de este tipo de membranas preparadas por deposición auto-catalítica 

(Figura 5.7 a, b).  

 

Figura 5.7. Vista superior obtenida empleando SEM de la membrana PdAu antes (a, b) y después 

de la funcionalización empleando una solución 0,1% v/v de APTES (c, d) y 1% v/v de APTES (e, 

f). 

Teniendo en cuenta lo observado por SEM, cabe mencionar que no se encuentra 

reportada en la bibliografía la formación de estructuras características luego de la 

modificación con APTES de aleaciones PdAu. Cuando se incrementa la concentración 

de APTES, se aprecia un cambio en la morfología superficial de la membrana. En el caso 
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de la membrana PdAu-NPSS-APTES(0,1) (Figura 5.7 c, d), se observa claramente la 

formación de estructuras dendríticas. Por otro lado, la membrana PdAu-NPSS-APTES(1,0) 

exhibe un cambio más pronunciado en la morfología (Figura 5.7 e, f). Al observar distintas 

zonas de la misma muestra, se pudo apreciar una distribución homogénea de estas 

estructuras características en toda la superficie. 

Con el objetivo de analizar la distribución elemental en diferentes regiones de las 

membranas funcionalizadas, se llevaron a cabo análisis mediante EDS en cuatro zonas 

de las membranas PdAu-NPSS-APTES(0,5) y PdAu-NPSS-APTES(1,0). Los valores reportados 

para cada zona fueron obtenidos de la media de diferentes puntos tomados en cada 

zona. La Tabla 5.2 resume la composición volumétrica determinada en las diferentes 

zonas de las muestras mencionadas. Al observar la Tabla 5.2, es importante destacar la 

existencia de una distribución uniforme de los elementos Pd, Si y N para todas las 

muestras evaluadas luego de la funcionalización con APTES. 

Tabla 5.2. Composición volumétrica determinada por EDS de las membranas 

funcionalizadas PdAu-NPSS-APTES(0,5) y PdAu-NPSS-APTES(1,0). 

Membrana 
Composición elemental [%] 

Pd Au Si N 

PdAu-NPSS-APTES(0,5)     

Zona 1 73,5 3,0 3,2 20,3 

Zona 2 72,3 10,4 2,7 14,6 

Zona 3 74,0 7,4 2,6 16,1 

Zona 4 72,9 6,9 2,9 17,2 

PdAu-NPSS-APTES(1,0)     

Zona 1 73,3 6,1 2,5 18,1 

Zona 2 73,7 5,9 3,4 16,8 

Zona 3 68,3 7,7 4,6 19,4 

Zona 4 70,7 7,5 2,7 19,1 

En la Figura 5.8 se muestra el mapeo elemental determinado por SEM-EDS para 

una zona de la muestra PdAu-NPSS-APTES(0,1) (Figura 5.8 a). Es posible observar a partir 

de la figura que existe una distribución elemental homogénea de los elementos Pd y Au 

que constituyen la aleación (Figura 5.8 b, c) y además del Si que proviene de la 

funcionalización superficial (Figura 5.8 d). Cabe mencionar que el Au parece estar más 

concentrado en las estructuras dendríticas (Figura 5.8 c). 
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Figura 5.8. Mapeo elemental de la muestra PdAu-NPSS-APTES(0,1) (a), determinando los 

elementos Pd (b), Au (c) y Si (d). 

Debido a que las membranas catalíticas (que es el objetivo final perseguido en 

esta parte de la Tesis) serán evaluadas en reacciones de reformado a elevadas 

temperaturas, se estudió la estabilidad térmica de las membranas funcionalizadas con 

APTES. Teniendo en cuenta esto, se analizó la morfología de la superficie de una 

membrana PdAu funcionalizada con 1% v/v de APTES antes y después de realizarle un 

tratamiento térmico durante 2 h en flujo de Ar empleando una rampa de calentamiento 

de 1 °C min-1 hasta llegar a 550 °C. En la Figura 5.9 se presentan micrografías de la 

superficie externa de esta membrana obtenidas por SEM. Claramente, se aprecia que 

no existen cambios morfológicos visibles en la morfología de la membrana binaria 

funcionalizada luego del tratamiento térmico a 550 °C (Figura 5.9 c, d). En paralelo a los 

análisis morfológicos llevados a cabo empleando SEM, se determinó la composición 

superficial y volumétrica de la muestra funcionalizada con APTES antes y después del 

tratamiento térmico a 550 °C durante 2 h empleando XPS y EDS, respectivamente. Luego 

3 μm 3 μm

3 μm 3 μm

a b

c d



179 

de dicho tratamiento, se obtuvo un valor de 0,4 para la relación volumétrica N/Pd. Esta 

relación fue muy similar a la reportada para la muestra modificada previo al 

calentamiento (Figura 5.9 a, b). 

 

Figura 5.9. Membrana PdAu funcionalizada con 1% v/v de APTES antes (a, b) y después (c, d) 

del calentamiento a 550 °C / 2 h en flujo de Ar. 

5.3.2. Deposición del catalizador sobre las membranas compuestas 

Los catalizadores en base a Ru y Rh soportados en el sistema binario La2O3(27%)-

SiO2 (con igual porcentaje de fase activa) fueron empleados para su deposición en la 

superficie de las aleaciones de Pd o en el lado opuesto. Durante el desarrollo de las 

membranas catalíticas se evaluaron diferentes variantes; una de ellas fue el empleo de 

APTES como agente funcionalizante para mejorar el anclaje y estabilidad del 

catalizador sobre la aleación en base a Pd, para lo cual se prepararon las membranas 

catalíticas PdAu-PSS-Ru-MC1 y PdAu-PSS-Ru-MC2. La primera (membrana catalítica 

PdAu-PSS-Ru-MC1) fue obtenida mediante inmersiones sucesivas de la superficie de la 

membrana PdAu en la suspensión del catalizador en base a Ru preparado previamente, 

luego de la formación de la aleación y sin realizar una funcionalización previa con 

APTES. En este caso, se llevaron a cabo 10 inmersiones sucesivas, seguidas de secado a 

temperatura ambiente. A pesar de que la ganancia de masa luego del secado a 80 °C 

fue cercana a 15 mg (Tabla 5.1), el recubrimiento del catalizador depositado no fue 

estable y se desprendió luego de su reducción a 550 °C durante 2 h en atmósfera de 

hidrógeno. Este proceso fue corroborado por la pérdida de masa. Considerando esta 
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c d
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observación, y con el objetivo de incrementar la adhesión y estabilidad del catalizador 

en la superficie de la membrana, se llevó a cabo una ruta de síntesis que incluyó la 

funcionalización de la superficie de la membrana PdAu con APTES. Cuando se emplea 

APTES para la modificación de la superficie de la aleación PdAu, el grupo amino terminal 

(-NH2) de la molécula se hidroliza y así puede enlazar al catalizador, facilitando su 

anclaje a la superficie de la membrana. Por este motivo, es deseable obtener grupos 

amino superficiales sobre las muestras modificadas. La membrana PdAu-PSS-Ru-MC2, 

funcionalizada con APTES previo a la deposición del catalizador, fue estable luego del 

calentamiento en flujo de Ar a 550 °C, presentando una pérdida de masa de catalizador 

despreciable luego del tratamiento. La morfología de la membrana catalítica PdAu-PSS-

Ru-MC2 se presenta en la Figura 5.10. Se observa una correcta deposición de 

catalizador sobre la superficie de la aleación PdAu (Figura 5.10 a, b), exhibiendo un 

cubrimiento homogéneo en toda la superficie de la membrana. Sin embargo, se 

aprecia una distribución no homogénea de tamaño de partículas del catalizador, 

presentando la formación de aglomerados. 

5.3.2.1. Efecto del tamizado 

A pesar de que la cobertura superficial de la muestra PdAu-PSS-Ru-MC2 es 

homogénea, parece haber ciertos aglomerados de partículas de sólido. Con el fin de 

homogeneizar el tamaño de los aglomerados e incrementar la dispersión de catalizador 

en la superficie de las membranas PdAu, el polvo fue tamizado previo a su dispersión en 

etanol anhidro empleando dos mallas con diferente luz (100 y 200 mesh). Las 

membranas catalíticas PdAu-PSS-Ru-MC3 y PdAu-PSS-Ru-MC4 fueron preparadas 

empleando catalizadores en polvo con un tamaño de partícula menor a 149 y 74 μm, 

respectivamente. Las membranas fueron modificadas con una solución 0,1% v/v de 

APTES previo a la deposición del catalizador y fueron sometidas a 8 ciclos de inmersión-

secado a temperatura ambiente.  En la Figura 5.10 se presentan imágenes SEM de las 

membranas catalíticas PdAu-PSS-Ru-MC3 (Figura 5.10 c, d) y PdAu-PSS-Ru-MC4 (Figura 

5.10 e, f), luego de la reducción a 550 °C durante 2 h en flujo de H2. A partir del análisis 

morfológico de las membranas estudiadas, se observa una mayor cobertura en el caso 

de la membrana PdAu-PSS-Ru-MC3, lo cual es consistente con la mayor ganancia de 

masa (Tabla 5.1). Cuando se comparan las morfologías de las membranas PdAu-PSS-Ru-

MC2 y PdAu-PSS-Ru-MC3, se aprecia una superficie más homogénea y con menores 

aglomerados de catalizador en el caso de la última. La membrana catalítica preparada 

con partículas de catalizador de tamaño menor a 74 μm (PdAu-PSS-Ru-MC4) presentó 

una escasa cobertura a igual número de ciclos de inmersión-secado que la membrana 

catalítica PdAu-PSS-Ru-MC3. Esto podría deberse al hecho de que las partículas de 

menor tamaño utilizadas para preparar la membrana PdAu-PSS-Ru-MC4 tendrían una 

menor adhesión a la membrana PdAu que las de mayor tamaño empleadas para la 
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muestra PdAu-PSS-Ru-MC3. En las imágenes de la superficie de la membrana catalítica 

PdAu-PSS-Ru-MC4 se puede apreciar una gran región sin recubrimiento de catalizador, 

que exhibe la morfología característica tipo coliflor de las aleaciones PdAu preparadas 

mediante el método de deposición auto-catalítica. Por el contrario, las regiones de la 

muestra PdAu-PSS-Ru-MC3 presentan una menor aglomeración y una cobertura 

uniforme con partículas de catalizador de tamaño homogéneo. 

 

Figura 5.10. Efecto del tamizado del catalizador en el recubrimiento superficial de las 

membranas catalíticas PdAu-PSS-Ru-MC2 sin tamizar (a, b), PdAu-PSS-Ru-MC3 tamizado con 100 

mesh (c, d) y PdAu-PSS-Ru-MC4 tamizado con 200 mesh (e, f). 

a b

c d

e f

10 μm

10 μm

10 μm

10 μm

10 μm

10 μm



182 

Mediante el empleo de la técnica de SEM, se obtuvieron además imágenes de la 

superficie externa de las membranas catalíticas en base a Ru (PdAu-PSS-Ru-MC5, Figura 

5.11 a, b) y en base a Rh (PdAu-PSS-Rh-MC6, Figura 5.11 c, d). En estas muestras, el 

catalizador tamizado en malla 100 mesh fue dispersado en etanol anhidro y depositado 

en la superficie de las membranas PdAu funcionalizadas con una solución 1% v/v de 

APTES. Bajo las mismas condiciones de síntesis, el recubrimiento de los catalizadores en 

la superficie de ambas membranas PdAu fue homogéneo, observándose partículas o 

aglomerados de tamaño similar (de hasta 10 μm). Es posible enfatizar que las 

membranas catalíticas preparadas de esta manera, es decir funcionalizando la 

superficie con APTES previo a la deposición del catalizador, no presentan pérdida de 

peso ni desprendimiento luego de la reducción a 550 °C en atmósfera de hidrógeno. 

 

Figura 5.11. Morfología de la superficie externa de las membranas catalíticas PdAu-PSS-Ru-MC5 

(a, b) y PdAu-PSS-Rh-MC6 (c, d). 

La Figura 5.12 a muestra una vista de la sección transversal obtenida por SEM de 

la membrana PdAu-PSS-Rh-MC6. La aleación PdAu presenta un espesor promedio de 13 
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µm, exhibiendo una composición atómica cercana al 5% at. de Au. En la parte superior 

de la aleación PdAu se aprecia el depósito de catalizador Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2; 

éste presenta un espesor aproximado de 12 µm, siendo homogéneo en las diferentes 

zonas evaluadas. Con el objetivo de determinar la homogeneidad en la composición a 

través del espesor de la membrana compuesta preparada en base a Rh, se realizó un 

barrido de EDS en línea en la sección transversal de la membrana catalítica PdAu-PSS-

Rh-MC6. Como se muestra en la Figura 5.12 b, los elementos O, Si y La disminuyen a 

medida que se alcanza la capa de la aleación PdAu (~ 7 μm). Por otro lado, las 

proporciones de Pd y Au se incrementan, lo que indica la presencia de la capa de 

aleación PdAu. Por otro lado, en ambas zonas (recubrimiento de catalizador en base a 

Rh y aleación PdAu), la membrana catalítica exhibió una distribución elemental 

homogénea en el espesor. 

Al realizar este barrido en línea no se pudo determinar el Rh debido a su baja 

concentración. Sin embargo, como se muestra en la Tabla 5.3, el contenido de Rh si 

pudo ser determinado en las mediciones puntuales realizadas en distintas zonas de la 

membrana catalítica PdAu-PSS-Rh-MC6. Los resultados obtenidos indican que la 

composición volumétrica en peso de los distintos elementos que componen el 

catalizador se mantiene constante en las zonas evaluadas. 

Tabla 5.3. Composición volumétrica en peso de la membrana catalítica PdAu-PSS-Rh-MC6, 

determinada por EDS. 

Zona 

Porcentaje en peso 

O Si La Rh 

1 60,8 14,1 24,6 0,59 

2 61,3 16,0 22,1 0,53 
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5.3.2.2. Deposición del catalizador del lado opuesto de la aleación en base a Pd 

Con el objetivo de obtener una mayor ganancia de masa en la membrana 

catalítica y, por ende, un aumento en las conversiones obtenidas, se evaluó la 

deposición del catalizador en base a Rh en el lado opuesto de la aleación de Pd 

empleando el método de recubrimiento por inmersión. En la Figura 5.13 se observan, a 

diferente magnificación, imágenes obtenidas por SEM de la superficie de la membrana 

PdAu-PSS-Rh-MC8. 

 

Figura. 5.13. Imágenes SEM, obtenidas a diferente magnificación, de la superficie externa de la 

membrana catalítica PdAu-PSS-Rh-MC8. 

A partir de las imágenes obtenidas, se observa un recubrimiento de las partículas 

de catalizador sobre la superficie porosa del soporte de acero inoxidable (las partículas 

más pequeñas observadas en la Figura 5.13 b). Por otro lado, en las imágenes se 

observan también partículas de mayor tamaño. Esta membrana catalítica presentó una 

mayor ganancia de masa (incluso sin el empleo de la funcionalización superficial con 

APTES previo a la deposición del catalizador), que la respectiva preparada depositando 

el catalizador por inmersión-secado sobre la aleación. Esto podría deberse a la 

estructura porosa exhibida por el acero inoxidable, ya que las partículas ingresan en los 

poros de diferente tamaño, acomodándose mejor y permitiendo una mayor ganancia 

de masa. 

En la Tabla 5.4 se presenta la composición volumétrica en peso obtenida por EDS 

para dos zonas de la membrana PdAu-PSS-Rh-MC8. Los resultados obtenidos indican 

que la composición volumétrica de los distintos elementos que componen el catalizador 

se mantiene constante en las zonas evaluadas. Por otro lado, estos resultados son muy 

similares a los reportados en la Tabla 5.3 para membrana catalítica PdAu-PSS-Rh-MC6; 

300 μm 200 μm

a b
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esto permite suponer que, al variar la superficie de deposición, la composición del 

catalizador depositado no se ve afectada. 

Tabla 5.4. Composición volumétrica en peso de la membrana catalítica PdAu-PSS-Rh-MC8, 

determinada por EDS. 

Zona 
Porcentaje en peso 

O Si La Rh 

1 51,1 23,5 24,9 0,50 

2 54,3 19,9 25,3 0,53 

5.3.2.3. Deposición del catalizador por goteo sobre la película selectiva en base a Pd 

Otra de las variantes estudiadas con el objetivo de incrementar la ganancia de 

masa de catalizador (y, por ende, las conversiones obtenidas en reacción) fue depositar 

el mismo mediante goteo a partir de una suspensión en etanol anhidro, pero mantenida 

en ultrasonido mientras se efectúa la deposición a temperatura ambiente. Se evaluó 

este tipo de deposición empleando como sustrato una aleación binaria PdAu (PdAu-

PSS-Rh-MC9) y una ternaria (PdAuAg-PSS-Rh-MC10). Esta variante experimental 

permitiría disminuir el tamaño de las partículas de catalizador, incrementando la 

homogeneidad en cuanto a las dimensiones. 

Se comparó el tamaño de partícula obtenido cuando el catalizador sin tamizar y 

el tamizado con una malla de 100 mesh se dispersaron en etanol anhidro y se 

mantuvieron 15 min en ultrasonido. En ambos casos se pesó una masa cercana a 26 mg 

de catalizador y se la dispersó en 1,5 mL de etanol. En la Figura 5.14 se presentan los 

resultados obtenidos por DLS para los catalizadores de Rh con los dos tratamientos 

mencionados. Para el caso del catalizador sin tamizar dispersado en etanol y sonicado 

durante 15 min previo a la medición en DLS (Figura 5.14), se observa una distribución 

bimodal con una media aproximada de tamaño de partícula de 713 μm. Por otro lado, 

para el caso del catalizador que fue tamizado empleando una malla 100 mesh, se 

obtuvo un tamaño promedio de partícula de 254 μm. Estos resultados demuestran que 

el tamizado del catalizador, combinado con la aplicación de ultrasonido, permite 

obtener un menor tamaño de partícula. Empleando este protocolo se sintetizaron las 

membranas catalíticas PdAu-PSS-Rh-MC9 y PdAuAg-PSS-Rh-MC10. 
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Figura 5.14. Perfiles de DLS obtenidos para el catalizador Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 sin tamizar y 

tamizado con malla N 100, dispersados en etanol anhidro y tratados en ultrasonido durante 15 

min. 

En la Figura 5.15 se presentan imágenes SEM, a diferentes magnificaciones, de las 

membranas catalíticas PdAu-PSS-Rh-MC9 (Figura 5.15 a, b) y PdAuAg-PSS-Rh-MC10 

(Figura 5.15 c, d). Para la preparación de estas membranas se dispersaron 74,4 mg de 

polvo de Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 en 3 mL de etanol anhidro. Se trató la suspensión 30 

min en ultrasonido y luego se comenzó con la deposición por goteo. Una vez depositada 

toda la suspensión se permitió el secado en estufa a 80 °C. Ambas membranas 

catalíticas exhibieron una mayor ganancia de masa, lo que podría deberse al menor 

tamaño de partícula obtenido al mantener la suspensión del catalizador en ultrasonido. 
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Figura 5.15. Imágenes SEM, obtenidas a diferente magnificación, de la superficie externa de las 

membranas catalíticas PdAu-PSS-Rh-MC9 (a, b) y PdAuAg-PSS-Rh-MC10 (c, d). 

En la Tabla 5.5 se presenta la composición volumétrica en peso obtenida por EDS 

para dos zonas de la membrana PdAu-PSS-Rh-MC9. Los resultados indican que la 

composición volumétrica de los distintos elementos que componen el catalizador se 

mantiene constante en las zonas evaluadas. Por otro lado, estos resultados son muy 

similares a los mostrados en las Tablas 5.3 y 5.4 (membranas catalíticas preparadas por 

inmersión-secado, con el catalizador depositado sobre la aleación y en el lado opuesto, 

respectivamente), lo que permite suponer que el método de deposición no afecta la 

composición del catalizador depositado. 
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Tabla 5.5. Composición volumétrica en peso de la membrana catalítica PdAu-PSS-Rh-MC9, 

determinada por EDS. 

Zona 

Porcentaje en peso 

O Si La Rh 

1 63,7 14,6 21,2 0,54 

2 61,8 14,5 23,2 0,51 

5.4. Conclusiones parciales 

Las membranas en base a aleaciones de Pd fueron funcionalizadas empleando 

APTES. Al aumentar la concentración de APTES empleada en la modificación superficial 

se produjo un incremento en las relaciones superficiales Si/Pd y N/Pd. Cuando se empleó 

una concentración entre 0,5-1,0% v/v de APTES, se alcanzó la saturación superficial a la 

vez que las relaciones volumétricas Si/Pd y N/Pd permanecieron aproximadamente 

constantes en todas las muestras analizadas. 

Las membranas funcionalizadas con APTES exhibieron una elevada estabilidad 

frente al tratamiento térmico a 550 °C durante 2 h en flujo de Ar. 

Se sintetizaron membranas catalíticas en base a Ru y a Rh soportados sobre un 

sistema binario La2O3-SiO2, empleando el método de recubrimiento por inmersión a partir 

de una suspensión del catalizador en etanol anhidro. Se evaluaron diferentes 

alternativas, siendo la más prometedora la realización de un tamizado del catalizador 

con una malla que permitió obtener partículas con un tamaño menor a 149 μm, seguido 

de la aplicación de ultrasonido, con el objetivo de reducir el tamaño de partícula del 

catalizador e incrementar la homogeneidad. 
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6.1. Resumen 

Se emplearon membranas compuestas de PdAu para su aplicación en la 

preparación de membranas catalíticas PtNaA-PdAu, con el objetivo final de producir 

hidrógeno de alta pureza a partir de la reacción de desplazamiento del gas de agua. 

Como paso previo a la preparación de las membranas catalíticas se optimizaron las 

condiciones para depositar zeolita NaA en la superficie de aleaciones PdAu empleando 

síntesis hidrotérmica. Mediante la funcionalización con una solución 1% v/v de APTES, 

previo tanto a la siembra de las semillas de zeolita NaA como a la síntesis hidrotérmica, 

se logró obtener un recubrimiento homogéneo y compacto de zeolita sobre la superficie 

de la aleación PdAu. A pesar de que el depósito de zeolita NaA disminuye la 

permeancia de hidrógeno a 350 °C y 50 kPa en comparación con una membrana PdAu, 

el porcentaje de reducción de este parámetro en presencia de corrientes ricas en CO 

y H2S es menor, lo que indicaría que exhibe una mayor resistencia en presencia de estos 

gases. Empleando las condiciones de síntesis optimizadas previamente, mediante el 

método de encapsulado se obtuvo un recubrimiento de zeolita PtNaA homogéneo y 

con un elevado intercrecimiento de cristales sobre una membrana PdAu.  

  



197 

6.2. Introducción 

Las fuentes de energía que satisfacen los requisitos de la mayoría de las 

comunidades mundiales se basan, en gran medida, en el petróleo, el gas natural y el 

carbón. En este escenario actual de agotamiento de los recursos no renovables y 

aumento en la polución ambiental, el hidrógeno aparece como un candidato atractivo 

para reemplazar a los combustibles fósiles. Para aplicaciones en celdas de combustible, 

el hidrógeno generalmente se purifica mediante una reacción de desplazamiento de 

gas de agua (WGS, por sus siglas en inglés) en una o dos etapas. Un enfoque atractivo 

para incrementar la conversión de CO es integrar una membrana en el reactor de WGS 

con el objetivo de remover continuamente uno de los productos, permitiendo que el 

proceso se lleve a cabo en un solo dispositivo (reactor de membrana o RM). Dentro de 

los diferentes tipos de membranas presentadas en la literatura para la separación de 

hidrógeno, las basadas en Pd y sus aleaciones son muy atractivas (como ya se 

mencionó en capítulos previos) debido a su elevada selectividad y permeabilidad al 

hidrógeno y su compatibilidad química con corrientes gaseosas que contienen 

hidrocarburos [1]. 

En general, los RMs consisten en un lecho catalítico empacado en el lado del 

retenido del reactor, donde el hidrógeno difunde a través del lecho catalítico hacia la 

superficie de la membrana. En este caso, podría producirse una reducción en la presión 

parcial del hidrógeno en la zona cercana a la membrana de Pd, lo que provocaría un 

gradiente de polarización por concentración y, por lo tanto, una disminución en el 

rendimiento global del proceso [2, 3]. Para resolver esta limitación se propuso el empleo 

de membranas catalíticas (MCs), ya que permiten una eliminación más rápida y 

efectiva del hidrógeno a través de la membrana debido al contacto directo entre el 

catalizador y la película selectiva [4, 5].  

Los principales tipos de zeolita producidos a nivel mundial son Linde tipo A (zeolita 

LTA o A), X, Y y ZSM-5. Una de las zeolitas más utilizadas, teniendo en cuenta su volumen 

y valor, es la zeolita LTA. Comercialmente, la zeolita LTA es principalmente empleada 

como aditivo de jabón para la ropa [6]. La zeolita LTA fue la primera zeolita sintética en 

ser comercializada, de acuerdo con lo descrito por Breck y colaboradores en 1956 [7]. 

Dependiendo del catión intercambiable en la estructura de zeolita también se 

denominan comúnmente como zeolita 3A, 4A o 5A dependiendo si el material se 

intercambia con iones potasio, sodio o calcio, respectivamente [8]. En el caso de zeolita 

NaA, la relación Si/Al en la red cristalina es 1. Otras características comerciales 

interesantes incluyen su estabilidad térmica [9], elevada selectividad, ausencia de 

toxicidad y buena fortaleza mecánica [10, 11]. Debido a sus características de bajo 

costo y elevada estabilidad térmica, la zeolita LTA tiene aplicaciones potenciales en 

procesos de separación y catálisis por selectividad de forma [12-14]. Debido a su 
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elevada capacidad de intercambio catiónico (la cual está relacionada con su alto 

contenido de aluminio), la zeolita NaA tiene la característica de poder incorporar a su 

estructura alguna fase activa de forma muy fácil, lo que la ha vuelto un material 

atractivo para ser aplicado como soporte para diferentes catalizadores [15-19]. Por otro 

lado, es conocido que los catalizadores basados en metales nobles (tales como Pt, Rh, 

Ru, Au y Pd) son activos en la reacción WGS, la cual es una de las reacciones más 

ampliamente empleada para concentrar hidrógeno en una corriente gaseosa. 

En trabajos previos del grupo se ha informado la encapsulación exitosa de 

clústeres de Pt dentro de la zeolita LTA sin el uso adicional de sustancias ligantes o 

estabilizantes; esto se logró incorporando de forma directa los precursores del Pt en el 

gel de síntesis, posibilitando la obtención de catalizadores PtNaA con diferente carga 

metálica (entre 0,6 y 2% en peso de Pt) [15]. Empleando DRX, XPS y TEM se corroboró la 

presencia de partículas de Pt en el interior de la estructura de la zeolita NaA. Los sólidos 

sintetizados mostraron una buena dispersión y fueron activos y estables al ser evaluados 

en la reacción WGS a 400 °C, sin presentar formación de metano [15]. Cabe señalar que 

el catalizador con menor contenido de Pt (0,6% en peso) logró una elevada conversión 

de CO (aproximadamente del 70%).  

La deposición de capas de zeolita mediante el método de crecimiento 

secundario sobre la superficie de membranas de paladio fue propuesta con el objetivo 

de mejorar la estabilidad y durabilidad de estas últimas [20, 21]. La funcionalización 

superficial de la membrana de paladio, previa a la deposición de las semillas, 

incrementa la adhesión del recubrimiento, lo que permite obtener capas continuas de 

zeolita altamente compactas [21]. Recientemente, se reportó una mayor resistencia al 

envenenamiento por H2S para una membrana de Pd recubierta con una capa de 

zeolita LTA preparada mediante una técnica innovadora denominada diffusion-piling 

[20, 22]. Con respecto a la deposición de un catalizador basado en zeolita en la parte 

superior de una membrana de Pd, solo se encuentra a la fecha una publicación en la 

literatura [23]. Los autores describieron la deposición de una monocapa de 

nanopartículas de zeolita silicalita-1 de titanio (TS) sobre una membrana selectiva de Pd 

sintetizada en la superficie externa de sustratos capilares (fibras huecas) de α-Al2O3. La 

membrana fue aplicada en un microreactor para la reacción de hidroxilación en una 

etapa de benceno a fenol, donde la membrana de Pd permite el suministro y 

distribución del H2 y la zeolita TS-1 actúa como catalizador [23]. A la fecha aún no existen 

reportes relacionados con la deposición de zeolita conteniendo un metal, preparada 

empleando el método de encapsulado, sobre la superficie de membranas de 

aleaciones de Pd. 

En este capítulo se propuso combinar las propiedades de los polvos de zeolita 

PtNaA para la reacción WGS con la capacidad que presentan las aleaciones PdAu 
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para la remoción selectiva del H2, con el objetivo de desarrollar membranas catalíticas. 

Los recubrimientos de zeolita NaA se obtuvieron aplicando el método de síntesis 

hidrotérmica (SH). Se optimizó la deposición de zeolita sobre las aleaciones en base a 

Pd, para lo cual se evaluaron diferentes factores tales como la siembra de las películas 

selectivas con semillas de zeolita NaA (como paso previo a la SH) y la funcionalización 

superficial con 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) para aumentar el anclaje de la zeolita 

y la homogeneidad del recubrimiento zeolítico sobre la superficie de la aleación. El Pt 

fue incorporado a la estructura cristalina de la zeolita NaA mediante el método de 

encapsulado, empleando las condiciones de síntesis optimizadas para la deposición de 

zeolita NaA, con el objetivo de obtener MCs PtNaA-PdAu. Estas membranas catalíticas 

se evaluaron en la reacción WGS a 400 °C para producir hidrógeno de elevada pureza. 

Estos resultados de evaluación catalítica serán discutidos en detalle en el Capítulo 7. 

6.3. Optimización del recubrimiento de zeolita NaA sobre membranas PdAu 

En una publicación anterior del grupo se reportó la preparación de una serie de 

catalizadores en base a zeolita PtNaA, con diferentes cargas de Pt, mediante 

encapsulación directa de Pt durante la síntesis de la zeolita [15]. El objetivo general de 

este capítulo de Tesis es sintetizar membranas catalíticas PtNaA-PdAu; para alcanzar 

este objetivo se han combinado las propiedades de los catalizadores PtNaA en polvo 

con la elevada permo-selectividad al hidrógeno de las membranas PdAu. Para lograr 

esto, es necesario optimizar las condiciones de obtención del recubrimiento de zeolita 

sobre la superficie de la aleación en base a Pd.  

Previo al desarrollo de membranas catalíticas PtNaA-PdAu, se optimizaron las 

condiciones de deposición de zeolita NaA en la superficie de aleaciones PdAu. En la 

Tabla 6.1 se detallan las principales características de las membranas estudiadas. La 

nomenclatura empleada para las mismas fue XNaA-YSH-Z para las membranas NaA-

PdAu y XPtNaA-YSH-Z para las membranas catalíticas PtNaA-PdAu, donde X se refiere a 

la concentración de APTES empleada en las etapas de siembra y síntesis hidrotérmica 

respectivamente, Y al número de síntesis hidrotérmicas y Z al tipo de soporte (plano o 

tubular). 

Como se mencionó anteriormente, el recubrimiento de zeolita NaA se realizó 

mediante el método de crecimiento secundario con el fin de dirigir la cristalización hacia 

la fase zeolítica deseada e incrementar la homogeneidad del recubrimiento en la 

superficie de la aleación. A partir de la Tabla 6.1 se aprecia que la membrana 

(0,1SH)NaA-1-D se obtuvo mediante la siembra directa de los cristales de zeolita NaA 

empleando la técnica de recubrimiento por inmersión en la superficie de la membrana 

PdAu. Después de eso, se llevó a cabo la funcionalización con una solución 0,1% v/v de 

APTES, seguida de una síntesis hidrotérmica. 
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Tabla 6.1. Descripción de las membranas sintetizadas. 

Membrana APTES siembra [% v/v] APTES SH [% v/v] Número de SH 

(0,1SH)NaA-1-Db - 0,1 1 

(0,1)NaA-1-D 0,1 0,1 1 

(1,0)NaA-1-D 1,0 1,0 1 

(1,0)NaA-2-D 1,0 1,0 2 

(1,0)PtNaA-1-D 1,0 1,0 1 

(1,0)PtNaA-1-T 1,0 1,0 1 

(1,0)PtNaA-2-T 1,0 1,0 2 

a Todas las membranas fueron sembradas empleando semillas de zeolita NaA (tamaño 

promedio de partícula = 0,39 μm). 

b La membrana fue sintetizada empleando APTES únicamente previo a la etapa de SH.  

En la Figura 6.1 se presentan, a modo ilustrativo, imágenes correspondientes a las 

membranas (1,0)NaA-2-D (izquierda) y (1,0)PtNaA-2-T (derecha). Se observa con 

claridad que, independientemente de la geometría del soporte empleado, el 

cubrimiento de zeolita obtenido es compacto y uniforme.  

En la Figura 6.2 se presentan las imágenes obtenidas por SEM (equipo JEOL modelo 

JSM-35 C), a diferentes magnificaciones, de dos zonas de la membrana (0,1SH)NaA-1-

D. A partir de dichas imágenes se observa que hay algunas áreas con un elevado 

intercrecimiento de cristales de morfología cúbica, característica de zeolita NaA (Figura 

6.2 c, d); sin embargo, se obtuvo un recubrimiento heterogéneo, exhibiendo áreas sin la 

presencia de zeolita (Figura 6.2 a, b). Probablemente esto se debió a una baja 

adherencia de las semillas de zeolita NaA a la superficie de la aleación PdAu. 
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Figura 6.1. Imágenes correspondientes a las membranas (1,0)NaA-2-D y (1,0)PtNaA-2-T. 

 

Figura 6.2. Imágenes SEM, a diferentes magnificaciones, de dos zonas de la membrana 

(0,1SH)NaA-1-D. 

Con el objetivo de mejorar la adherencia entre el recubrimiento de zeolita NaA y 

la aleación PdAu, se llevó a cabo una etapa de funcionalización de la superficie 

Zona 1 Zona 2

a c

b d

10 μm 10 μm

40 μm 40 μm
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empleando APTES. Se evaluó la aplicación de este procedimiento en dos etapas 

diferentes de la síntesis del depósito de zeolita NaA en la parte superior de las aleaciones 

de Pd: antes y después de la etapa de siembra de las semillas de zeolita NaA. En ambos 

casos, se evaluaron dos concentraciones de APTES (0,1 y 1% v/v). En primer lugar, se 

analizará el efecto de la implementación de la funcionalización con APTES antes de la 

siembra para el caso de la membrana (0,1)NaA-1-D. En las imágenes de la Figura 6.3 (a, 

b) (adquiridas con el equipo JEOL modelo JSM-35 C) se aprecia la morfología de la 

superficie de la membrana sembrada luego de la funcionalización de la aleación 

empleando una solución 0,1% v/v de APTES en tolueno. Se observa una cobertura 

homogénea en toda la superficie, con una ubicación preferencial de las semillas en las 

depresiones presentes normalmente en la topología de las películas PdAu sintetizadas 

mediante deposición auto-catalítica (Figura 6.3 b) [24]. Al parecer, las superficies 

irregulares son los lugares predilectos para la deposición de las semillas de zeolita. Se 

debe tener en cuenta que estas semillas cristalinas presentan una forma cúbica 

uniforme, característica de la fase NaA. 

Las imágenes SEM (adquiridas con el equipo Phenom ProX) correspondientes al 

depósito de zeolita NaA obtenido empleando una solución 0,1% v/v de APTES antes de 

la siembra de las semillas de zeolita NaA, para la membrana (0,1)NaA-1-D, se presentan 

en la Figura 6.3 (c-f). A partir de la observación de las diferentes zonas resulta evidente 

que el recubrimiento de zeolita NaA se formó correctamente, presentando una 

cobertura superficial heterogénea. Sin embargo, al comparar esta membrana con la 

que se preparó sin emplear APTES antes de la siembra (membrana (0,1SH)NaA-1-D), se 

aprecia la obtención de un mayor recubrimiento de la superficie (Figura 6.3 c-f). En la 

Figura 6.3 también se presenta la composición volumétrica determinada por EDS para 

la membrana (0,1)NaA-1-D. Los círculos azules en la micrografía (f) corresponden a las 

áreas en donde se realizaron las determinaciones por EDS. Se presenta, a modo 

comparativo, la composición de un área recubierta por zeolita y de un área sin cubrir. 

Claramente, en el área en donde hay un recubrimiento no homogéneo de zeolita, se 

observan Pd y Au con una composición similar a la reportada previamente en el grupo 

para esta aleación (composición atómica volumétrica de oro de aproximadamente 

5%) [25]. Por otro lado, cuando la zeolita está presente, hay una disminución en las 

señales de Pd y Au y se detecta la presencia de Si y Al con una relación Si/Al cercana a 

1, la cual corresponde a la teórica para zeolita NaA sintetizada bajo condiciones 

similares. Debido a que, para el caso de la membrana funcionalizada con una solución 

0,1% v/v de APTES, se observa un recubrimiento no homogéneo (exhibiendo zonas más 

brillantes con morfología globular característica de la aleación), se planteó la 

necesidad de incrementar tanto la homogeneidad como la ganancia de masa en el 

recubrimiento de zeolita obtenido sobre la superficie de la membrana PdAu. Para lograr 

esto, se propusieron dos rutas de síntesis: 
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➢ Por un lado, aumentar la concentración de APTES utilizada previo a la siembra 

de las semillas y a la síntesis de zeolita NaA. 

➢ Por otra parte, la realización de dos SH sucesivas. 

En la Figura 6.4 se observan imágenes SEM (tomadas con el equipo Phenom ProX) 

de diferentes áreas de la membrana preparada empleando 1% v/v de APTES antes de 

la etapa de siembra y de síntesis de zeolita NaA (membrana (1,0)NaA-1-D). Al igual que 

en el caso de la membrana (0,1)NaA-1-D, se aprecia la morfología cúbica característica 

de la zeolita NaA, con cristales de tamaño uniforme en las dos muestras. Por otro lado, 

se observa un recubrimiento más compacto y homogéneo, con un alto grado de 

intercrecimiento en todas las áreas analizadas. Claramente, al aumentar la 

concentración de APTES al 1% v/v se comprobó una notable mejora en el recubrimiento. 

Esto indica que el APTES desempeña un papel importante, ya que facilita que los 

cristales de zeolita se anclen a la membrana, a la vez que mejora la distribución 

superficial de las semillas y la estabilidad del recubrimiento. En el Capítulo 5 se reportó 

que, mediante la evaluación de diferentes concentraciones de APTES, se optimizó la 

etapa de funcionalización superficial de las membranas PdAu. Se informó que el 

aumento en la concentración de APTES condujo a un incremento en las relaciones 

superficiales Si/Pd y N/Pd (determinadas por XPS), alcanzando una saturación superficial 

al emplear una concentración de APTES entre 0,5-1% v/v. También se reportó que la 

funcionalización de la superficie con APTES no modifica de manera significativa la 

superficie de la aleación PdAu. Estos resultados se encuentran compilados en el trabajo 

de Dalla Fontana et al. [26]. 
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Huang y colaboradores [27] evaluaron la síntesis de membranas de zeolita FAU 

sobre soportes de alúmina funcionalizados con 3-aminopropiltrietoxisilano. Este grupo 

reportó que la funcionalización de la superficie del soporte con APTES promueve la 

nucleación y el crecimiento de la capa de zeolita, a la vez que proporciona una barrera 

protectora para evitar la disolución y transformación de la capa de zeolita depositada 

previamente, exhibiendo propiedades mejoradas de permeabilidad selectiva durante 

la posterior síntesis hidrotérmica [28]. Por otro lado, cuando la superficie del soporte no 

fue tratada con APTES antes de la síntesis hidrotérmica no fue posible obtener una 

membrana densa de zeolita FAU. Este efecto también fue propuesto en una publicación 

previa del grupo, donde la modificación del soporte con 3-aminopropiltrietoxisilano 

mejoró la morfología y la estabilidad de las membranas de zeolita NaA sintetizadas sobre 

sustratos porosos de acero inoxidable [29]. La funcionalización con APTES permitió 

mejorar la adhesión del recubrimiento de zeolita al soporte poroso de acero inoxidable 

e incrementar el intercrecimiento de la película de zeolita. Por otra parte, la 

funcionalización superficial con APTES empleada entre capa y capa de zeolita 

depositada previno la disolución de la capa anterior de zeolita depositada [29]. 

 

Figura 6.4. Imágenes SEM de diferentes zonas de la superficie de la membrana (1,0)NaA-1-D. 

Zona 1 Zona 2

a c

b d

10 μm 10 μm

40 μm 40 μm
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En la Figura 6.5 se muestran imágenes correspondientes a diferentes zonas de la 

superficie de la membrana compuesta NaA-PdAu preparada empleando dos SH 

sucesivas (membrana (1,0)NaA-2-D), adquiridas con el equipo Phenom ProX. Se aprecia 

que esta membrana presenta una morfología comparable a la que fue preparada en 

condiciones similares, pero empleando una SH (membrana (1,0)NaA-1-D), exhibiendo 

un elevado intercrecimiento cristalino. Es importante señalar que, después de la 

segunda síntesis hidrotérmica, no se observaron defectos superficiales como así 

tampoco desprendimientos de la zeolita depositada en las diferentes zonas analizadas. 

 

Figura 6.5. Imágenes SEM de la superficie de membrana (1,0)NaA-2-D. 

La formación de la fase zeolítica deseada se estudió mediante DRX para todas las 

membranas. En la Figura 6.6 se presenta el patrón de difracción de referencia de la 

zeolita NaA [30], junto con el difractograma de la membrana (1,0)NaA-1-D. Se observa 

que la membrana (1,0)NaA-1-D exhibió todas las señales correspondientes a la fase 

zeolita NaA pura, sin presentar picos asignados a otras fases; esto se encuentra en 

concordancia con lo observado mediante SEM, en donde se apreció la presencia de 

los cristales cúbicos característicos de la fase zeolítica NaA (Figura 6.4). Por otro lado, en 

Zona 1 Zona 2

a c

b d

40 μm 40 μm

10 μm 10 μm
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el difractograma se observan señales ubicadas en 2θ = 40,1, 46,6 y 68°, las cuales 

corresponden a la aleación PdAu [24]. Se debe mencionar que todas las membranas 

analizadas presentaron las reflexiones características de la fase zeolita NaA. 

 

Figura 6.6. Patrones de difracción de las membranas (1,0)NaA-1-D y (1,0)PtNaA-1-D (a) y una 

magnificación a menores ángulos (b), obtenidos por DRX. 

La Figura 6.7 a muestra una vista de la sección transversal obtenida por SEM 

(equipo FEI Quanta200) de la membrana (1,0)NaA-1-D. La aleación PdAu presenta un 

espesor promedio de 16 µm, exhibiendo una composición volumétrica cercana al 5% 

atómico de Au. En la parte superior de la aleación PdAu es posible observar el 

recubrimiento de zeolita, el cual presenta una relación Si/Al aproximadamente igual a 

1. Con el objetivo de determinar la homogeneidad en la composición a través del 

espesor de la membrana compuesta NaA-PdAu, se realizó un barrido de EDS en línea 

en la sección transversal de la membrana (1,0)NaA-1-D. Como se muestra en la Figura 

6.7 b, los elementos Na, Si y Al disminuyen a medida que se alcanza la película de la 

aleación PdAu (~ 7 μm). Por otro lado, las proporciones de Pd y Au se incrementan, lo 

que indica la presencia de la capa de aleación PdAu. Además, en ambas zonas (zeolita 

NaA y aleación PdAu), la membrana exhibió una distribución elemental homogénea en 

el espesor. 
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6.4. Recubrimiento catalítico PtNaA en la superficie de membranas PdAu 

La encapsulación de clústeres metálicos en la red de zeolita LTA es de interés para 

aplicaciones relacionadas con la síntesis de catalizadores o sorbentes. La premisa es 

que los clústeres metálicos tienen un tamaño controlado en los canales de zeolita y se 

encuentran protegidos contra el envenenamiento y la sinterización del catalizador. Wu 

y colaboradores [16] evaluaron la incorporación de una serie de metales nobles en los 

poros de zeolita LTA mediante el método de encapsulado, empleando diferentes 

ligandos en la síntesis hidrotérmica. En este trabajo se reportó la ausencia de cristales 

metálicos de gran tamaño, incluso luego de la implementación de tratamientos 

térmicos. Otto y colaboradores [31] expandieron este estudio a los clústeres bimetálicos 

AuPt, PdPt y AuPd en zeolita LTA. En esta situación fue necesario usar el ligando 3-

mercaptopropiltrimetoxisilano, con el objetivo de proteger los cationes metálicos de la 

precipitación en el gel de síntesis. 

En el marco del desarrollo de membranas catalíticas en base a zeolita PtNaA, se 

emplearon las condiciones de deposición que dieron los mejores resultados para la 

obtención de zeolita NaA. Partiendo de estas condiciones se incorporó el Pt (a partir de 

una sal precursora) al gel de síntesis. Esto fue realizado empleando el método de 

encapsulado, el cual implica la incorporación directa de Pt durante la síntesis 

hidrotérmica [15]. Las condiciones de síntesis fueron las mismas que las optimizadas para 

la obtención de las membranas NaA-PdAu (funcionalización empleando una solución 

1% v/v de APTES antes y después de la siembra de las semillas de zeolita NaA). El patrón 

de difracción obtenido por DRX de la membrana (1,0)PtNaA-1-D se presenta en la Figura 

6.6, junto con el patrón obtenido para zeolita NaA pura. No se observaron picos 

adicionales a los asignados a la fase zeolítica NaA (Figura 6.6 b). Es importante tener en 

cuenta que no se observó la presencia de las reflexiones características 

correspondientes al Pt (2θ = 39,4 y 46,3°, número de tarjeta ICDD 4-802). Este hecho 

sugiere que las partículas de Pt están dentro de la estructura cristalina o bien que están 

presentes pequeños aglomerados de Pt.  

Las imágenes SEM (adquiridas con el equipo Phenom ProX) a diferentes 

magnificaciones de la superficie de la membrana (1,0)PtNaA-1-D se observan en la 

Figura 6.8 (a, b). A partir del análisis detallado de las micrografías obtenidas se 

desprende que la incorporación del Pt en la estructura zeolítica no modifica la 

morfología, apreciándose un recubrimiento compacto y homogéneo, sin evidenciarse 

áreas correspondientes a la aleación PdAu (es decir, sin recubrimiento). Se observa un 

intercrecimiento uniforme, exhibiendo la membrana áreas con pequeños aglomerados. 
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Figura 6.8. Imágenes SEM a diferentes magnificaciones de la superficie de la membrana 

(1,0)PtNaA-1-D luego de la primera (a, b) y de la segunda (c, d) síntesis.  

Es importante tener en cuenta que, cuando se incorporó el Pt en el gel de síntesis, 

tuvo lugar la formación de cristales más pequeños, los que no se observaron en el caso 

de la membrana (1,0)NaA-1-D (Figura 6.4) preparada en condiciones similares, pero sin 

la adición de Pt. Esto concuerda con el comportamiento reportado anteriormente en 

nuestro grupo para los catalizadores de zeolita PtNaA en polvo, en donde se observó 

una disminución en el tamaño del cristal al incrementar el contenido de Pt para muestras 

preparadas con diferentes cargas de Pt [15]. Este trabajo mencionó la existencia de una 

disminución en el tamaño de los cristales de zeolita obtenidos al aumentar el contenido 

de Pt (de 0,6 a 2% en peso). Esto podría relacionarse con la mayor concentración de 

iones [Pt(NH3)4]2+, los cuales podrían actuar como núcleos, como ocurre con los cationes 

inorgánicos en los procesos de cristalización de la zeolita. Las especies aluminosilicatos 

se agrupan alrededor de estos cationes organizando la estructura zeolítica. Yang y 

colaboradores [18] reportaron la formación de cristales nanométricos con el incremento 

en el contenido de Pt en la estructura de la zeolita. Los autores informaron la presencia 

a b

c d

40 μm
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de cristales rugosos de tamaño nanométrico (0,4-0,5 μm) de zeolita NaA para muestras 

sintetizadas con un contenido de Pt de 3,91%. Los autores atribuyeron la rugosidad 

obtenida a la formación de aglomerados o, incluso, de pequeños cubos menores en 

tamaño a 20 nm. Como se mencionó con anterioridad para la membrana (1,0)NaA-2-

D, luego de una segunda síntesis hidrotérmica de PtNaA sobre la membrana (1,0)PtNaA-

1-D, no se observaron defectos en la superficie ni desprendimiento de la zeolita 

depositada en las diferentes zonas analizadas (Figura 6.8 c, d). 

La composición porcentual en peso determinada por EDS en cuatro zonas 

diferentes de la membrana (1,0)PtNaA-1-D se presenta en la Tabla 6.2. Esta evaluación 

fue llevada a cabo en diferentes zonas de la superficie de la membrana con el objetivo 

de verificar la distribución de Pt en el recubrimiento. Es importante destacar la existencia 

de una distribución uniforme de Al, Si, Na y Pt en el recubrimiento zeolítico. La relación 

Si/Al fue de aproximadamente 0,75 para todas las zonas evaluadas, mientras que la 

relación Pt/Al presentó un valor promedio de 0,018. Martínez Galeano y colaboradores 

[9] reportaron una proporción atómica volumétrica Si/Al de 1,21 y una relación Pt/Al de 

0,05, determinada mediante FRX. De igual manera, en dicho trabajo se reporta la 

existencia de una variación entre los resultados de composición atómica obtenidos por 

EDS y por FRX. Una explicación posible a esta diferencia en composición es la existencia 

de distintos sistemas de detección en ambos equipos, sumado a la dificultad en la 

determinación elemental mediante FRX en este tipo de muestras con matriz compleja. 

Tabla 6.2. Composición porcentual en peso correspondiente a la membrana (1,0)PtNaA-1-D, 

determinada por EDS. 

Zona 

Porcentaje en peso 

Al Si Na Pt 

1 32,0 26,1 41,5 0,43 

2 29,4 21,5 48,3 0,61 

3 29,9 21,5 47,8 0,80 

4 32,8 24,4 42,4 0,40 

6.5. Conclusiones parciales 

Se optimizó la deposición de zeolita NaA sobre las membranas PdAu mediante el 

método de crecimiento secundario. Se evaluó la funcionalización en dos etapas 

diferentes de la síntesis del recubrimiento de zeolita NaA. Se obtuvo una superficie 
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homogénea y totalmente cubierta empleando una funcionalización superficial con una 

solución 1% v/v de APTES previo tanto a la siembra como a la síntesis hidrotérmica. 

La incorporación de Pt en la síntesis de zeolita no modificó la estructura de la 

zeolita NaA, sin observarse la formación de otras fases zeolíticas. Se obtuvo un 

recubrimiento de zeolita PtNaA homogéneo y compacto en la parte superior de la 

membrana PdAu empleando el método de encapsulado y las condiciones optimizadas 

para la deposición de zeolita NaA.  

Los resultados obtenidos permiten vislumbrar la potencialidad de las membranas 

catalíticas PtNaA-PdAu para su evaluación en la reacción de desplazamiento del gas 

de agua para la obtención de H2 de alta pureza. 
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7.1. Resumen 

Se sintetizaron membranas catalíticas en base a Ru y Rh para la reacción de 

reformado seco de metano y en base a zeolita PtNaA para la reacción de 

desplazamiento del gas de agua, con el objetivo de integrar en una sola etapa la 

producción y purificación de H2. Se observó que la modificación superficial con APTES 

no modificó las características de permeación de las membranas PdAu sintetizadas. Las 

membranas catalíticas en base a Ru o Rh soportados sobre un sistema binario La2O3-SiO2 

preparadas fueron evaluadas en la reacción de reformado seco de metano a 550 °C, 

junto con los correspondientes polvos. Las membranas catalíticas fueron activas y 

estables en las condiciones evaluadas para la reacción en estudio. Se obtuvieron bajas 

conversiones de metano y dióxido de carbono; sin embargo, éstas fueron ligeramente 

más altas que las obtenidas empleando la misma cantidad de catalizador operando el 

sistema en la configuración de reactor de lecho fijo. Utilizando las variantes de 

deposición de catalizador del lado opuesto a la película selectiva y deposición del 

catalizador por goteo (a partir de una suspensión mantenida en ultrasonido) sobre la 

membrana se logró incrementar la ganancia en masa y, por ende, las conversiones de 

metano y dióxido de carbono. 

Se obtuvieron recubrimientos catalíticos homogéneos y compactos con un 

elevado intercrecimiento de zeolita PtNaA sobre una membrana PdAu utilizando el 

método de encapsulado de Pt, en base a las condiciones optimizadas previamente 

para la deposición de zeolita NaA. Al ser analizadas las propiedades permo-selectivas 

de los recubrimientos zeolíticos se observó que, si bien la permeancia de hidrógeno de 

la aleación en base a Pd disminuye al depositar la zeolita, estas membranas compuestas 

presentan una mayor resistencia al efecto competitivo del CO. Las membranas 

catalíticas tubulares preparadas empleando una y dos síntesis hidrotérmicas 

((1,0)PtNaA-1-T y (1,0)PtNaA-2-T) se evaluaron en la reacción de desplazamiento del gas 

de agua a una temperatura de 400 °C. Ambas membranas fueron activas y estables en 

las condiciones de reacción, sin evidenciar formación de metano ni deposición de 

carbón. La membrana tubular sintetizada empleando dos síntesis hidrotérmicas presentó 

una conversión y recuperación de hidrógeno superiores a las obtenidas con la 

membrana sintetizada empleando una síntesis hidrotérmica. 
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7.2. Introducción 

El dióxido de carbono, como ya fue mencionado previamente en otros capítulos, 

es uno de los principales contribuyentes al denominado efecto invernadero. Al ser una 

fuente natural de carbono [1, 2] ofrece rutas alternativas para la producción de 

combustibles y productos químicos útiles, lo que contribuye a disminuir la concentración 

de este gas en la atmósfera. Por otro lado, el metano ha cobrado mayor importancia, 

debido al descubrimiento de abundantes reservas de gas no-convencional y a la 

mejora en las tecnologías de fracking [3, 4]. Además de las reservas de gas no-

convencional, el biogás y el gas proveniente de vertederos (producido a partir de la 

degradación anaeróbica de residuos) también son una fuente importante de CO2 y CH4 

[5]. Esta situación ha incrementado el interés en la reacción de reformado seco de 

metano (DRM) [6, 7]. Mediante esta reacción se convierte CO2 y CH4 en gas de síntesis 

(H2 + CO), con una relación teórica H2/CO igual a 1 [8], el cual puede emplearse para 

la síntesis de hidrocarburos de cadena larga o productos químicos oxigenados tales 

como ácido acético, dimetil éter y oxo-alcoholes [9, 10]. Por otro lado, es posible ajustar 

la relación H2/CO convirtiendo el CO a CO2 e H2, en una etapa adicional con la 

reacción de desplazamiento del gas de agua para alcanzar el valor deseado de 2 para 

metanol y la síntesis de Fischer-Tropsch [11]. 

La reacción DRM es fuertemente endotérmica (ΔH298
0  = 248 kJ mol

-1
) y se 

encuentra representada en la Ecuación 7.1: 

CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2                                                                                         (Ecuación 7.1) 

Tanto el metano como el dióxido de carbono son moléculas muy estables, 

presentando una energía de disociación muy elevada; es por este motivo que se 

requiere de altas temperaturas de operación para alcanzar la conversión de equilibrio. 

Por otra parte, el equilibrio para la generación de gas de síntesis se encuentra 

generalmente influenciado por la ocurrencia simultanea de la reacción reversa de 

desplazamiento del gas de agua (Ecuación 7.2), la cual también es endotérmica, pero 

presenta una menor energía (ΔH298
0  = 41 kJ mol

-1
): 

CO2 + H2 ↔ CO + H2O                                                                                             (Ecuación 7.2) 

Esto resulta en un incremento en la conversión de CO2 con respecto al CH4 en la 

condición de equilibrio. La formación de depósitos carbonosos es la causa principal de 

desactivación de los catalizadores empleados en la reacción de reformado seco de 

metano. El coque formado durante la reacción DRM proviene mayoritariamente de dos 

reacciones: i) la descomposición de CH4 (ΔH298
0  = 75 kJ mol

-1
, Ecuación 7.3) y ii) la 
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reacción de Boudouard o desproporción del CO (ΔH298
0  = -172 kJ mol

-1
, Ecuación 7.4) 

[12]: 

CH4 → C + 2H2                                                                                                         (Ecuación 7.3) 

2CO ↔ C + CO2                                                                                                      (Ecuación 7.4) 

Como consecuencia de lo mencionado, se requiere llevar a cabo la reacción 

DRM a elevadas temperaturas (por encima de 850 °C) y bajas presiones para alcanzar 

una elevada conversión [12-16]. Más aún, la minimización en la formación de depósitos 

carbonosos es de suma importancia para operar la reacción DRM de forma estable. Si 

bien existen numerosas publicaciones relacionadas con la aplicación de esta reacción 

en reactores de membranas convencionales [17-19], no se han reportado trabajos 

empleando membranas catalíticas del tipo propuesto en esta Tesis. 

Como se mencionó previamente, la reacción WGS es de sumo interés en muchos 

procesos de producción de H2 a partir de combustibles fósiles y biocombustibles, ya que 

permite convertir el CO a H2 y CO2 mediante la reacción con H2O [20]. Esta reacción es 

moderadamente exotérmica, reversible y limitada por el equilibrio termodinámico, 

especialmente a alta temperatura (a bajas temperaturas está limitada cinéticamente). 

La remoción de uno de los productos de la zona de reacción permite desplazar el 

equilibrio e incrementar la conversión de CO. Debido a esto se ha enfocado el estudio 

en reactores de membrana catalítica para la reacción WGS, en los cuales el hidrógeno 

que se produce es simultáneamente separado de la zona de reacción [17, 21-25]. En los 

últimos años, se han reportado investigaciones relacionadas con la utilización de 

reactores de membrana en base a membranas de zeolita (tales como la MFI) [26] o 

membranas metálicas [27] para la reacción de WGS, con el objetivo de incrementar la 

conversión de CO y obtener en una sola unidad una corriente de H2 puro. 

Por otro lado, en el marco del desarrollo de membranas catalíticas en base a 

aleaciones de Pd, es importante tener en cuenta el mecanismo para la permeación de 

hidrógeno a través de las membranas [17]. Recordando lo mencionado previamente, 

Lewis, en su trabajo pionero [28], propuso que el mecanismo de transporte de hidrógeno 

a través de membranas en base Pd involucra varias etapas; estas incluyen la 

transferencia de masa hacia la superficie de la membrana, la disociación-adsorción en 

la superficie de la aleación y la difusión volumétrica del hidrógeno atómico. Es 

importante notar que dependiendo de factores tales como el espesor de la membrana, 

la rugosidad superficial, la selectividad y la pureza del gas, el paso que controla la 

velocidad de permeación de H2 puede ser diferente [29]. 
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Teniendo en cuenta lo mencionado previamente, en este capítulo de Tesis se 

discutirá la producción y separación de H2 empleando membranas catalíticas en base 

a Ru y Rh para la reacción DRM, y en base a zeolita PtNaA para la reacción WGS. Se 

analizarán también las propiedades permo-selectivas de ambos tipos de membranas 

catalíticas con el objetivo de lograr un claro entendimiento de este proceso acoplado 

de síntesis y purificación de H2. 

7.3. Membranas catalíticas 

7.3.1. Membranas catalíticas en base a Ru y Rh 

7.3.1.1. Propiedades permo-selectivas en presencia gases puros y de mezclas 

Considerando el mecanismo de transporte de hidrógeno a través del Pd, el cual 

involucra como una de las etapas la adsorción disociativa de hidrógeno en la superficie, 

es importante analizar el efecto de la funcionalización con APTES de la película PdAu 

sobre sus propiedades permo-selectivas. Teniendo en cuenta esto, se evaluaron las 

propiedades permo-selectivas de una membrana PdAu a 400 °C empleando un ΔP = 

50 kPa, antes y después de la funcionalización. La membrana presentó una 

permeabilidad de 1,2 × 10-8 mol m s-1 m-2 Pa-0,5 previo a la funcionalización con APTES y 

de 1,1 × 10-8 mol m s-1 m-2 Pa-0,5 luego de dicho procedimiento. Este valor obtenido para 

la permeabilidad de H2 se encuentra dentro de los reportados para membranas de estas 

características, el cual incluye valores en el rango entre 0,9-1,3 × 10-8 mol m s-1m-2 Pa-0,5 

a 400 °C y 50 kPa [30]. No se detectó flujo de nitrógeno, lo cual indica que la membrana 

está formada por una película continua libre de defectos. Los resultados obtenidos 

muestran que el uso de APTES para la funcionalización superficial de membranas PdAu 

no modifica su permeación de hidrógeno ni sus propiedades selectivas. 

La evaluación de la permeancia de hidrógeno empleando la membrana 

catalítica PdAu-PSS-Rh-MC7 se realizó en presencia de dos mezclas gaseosas: 

➢ Mezcla 1: H2 (30 mL min-1) - Ar (30 mL min-1). 

➢ Mezcla 2: H2 (25 mL min-1) – CO2 (5 mL min-1). 

En la Figura 7.1 se presenta la evolución en la permeancia de hidrógeno en 

función del flujo de gas de barrido a 400 °C para la membrana PdAu-PSS-Rh-MC7. 

Recordando lo mencionado en el Capítulo 5, esta membrana catalítica fue preparada, 

previa funcionalización con una solución 1% v/v de APTES, empleando la técnica de 

recubrimiento por inmersión y 16 ciclos de inmersión-secado. Se empleó el catalizador 

Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 molido en mortero y luego tamizado con malla 100 mesh. A 

partir de la figura se puede apreciar que, al aumentar el caudal del gas de barrido, se 
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llega a un plateau, situación más marcada para el caso de la mezcla H2-CO2. Este 

fenómeno podría deberse al hecho de que, con el aumento en el caudal del gas de 

barrido se produce un incremento en el H2 permeado a través de la membrana y en la 

concentración de CO2 en el lado del retenido, produciéndose un aumento en la 

adsorción competitiva de este gas. Esto provocaría el bloqueo en los sitios de 

disociación de H2, disminuyendo la permeación del mismo. Estos resultados están en 

concordancia con los reportados previamente en el grupo [18]. 
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Figura 7.1. Evolución en la permeancia de H2 en función del flujo de gas de barrido para la 

membrana PdAu-PSS-Rh-MC7. 

Mejdell y colaboradores [31] discutieron la influencia de varios efectos en la 

permeancia de hidrógeno, cuando el hidrógeno se encuentra presente en una mezcla 

gaseosa: i) adsorción competitiva de otros componentes gaseosos ya que se reduce el 

número de sitios disponibles para la adsorción y disociación de hidrógeno, ii) el cambio 

en la concentración de los gases del lado del retenido debido a la remoción selectiva 

del hidrógeno y iii) la polarización por gradiente de concentración ocasionada por las 

limitaciones en el transporte de masa en fase gas. Previamente, en el Capítulo 4 se 

reportó el efecto de mezclas gaseosas conteniendo CO2 sobre la permeancia de 

hidrógeno en aleaciones binarias y ternarias de Pd. Se encontró que el efecto más 

marcado sobre la permeancia de hidrógeno es ejercido por la adsorción competitiva 

de CO y CO2. Sin embargo, se observó para el caso de las aleaciones PdAu que, al 

alimentar a la membrana una corriente conteniendo una mezcla 13% CO2/13% Ar/74% 

H2 a 350 y 400 °C y ΔP = 50 kPa, la permeancia de H2 no disminuyó. Por otro lado, estas 
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membranas no exhibieron variación en la composición superficial luego del tratamiento 

en atmósfera conteniendo CO2. Debido a esto es que, a pesar de que presentan menor 

flujo de H2 que las membranas ternarias PdAgAu, fueron empleadas para realizar estas 

evaluaciones. 

7.3.1.2. Evaluación en reacción de las membranas catalíticas 

Como paso previo a la realización de las evaluaciones catalíticas se decidió 

realizar una serie de medidas, con el objetivo de analizar la influencia del material 

metálico utilizado para construir el reactor-permeador en los porcentajes de conversión 

obtenidos en la reacción de reformado seco de metano. En primer lugar, se realizó la 

evaluación de la reacción en ausencia del catalizador, calentando el reactor-

permeador hasta una temperatura de 550 °C en flujo de Ar. La segunda medida se 

realizó sometiendo el permeador a una reducción adicional en flujo de H2 durante 2 h 

a 550 °C, de manera similar a la forma en la que se realizan las evaluaciones de los 

catalizadores en las configuraciones lecho fijo (LF) y membrana catalítica (MC). No se 

detectó conversión de metano ni de dióxido de carbono en las condiciones de 

evaluación, lo cual posibilitó descartar posibles efectos del material con el cual está 

construido el reactor sobre las conversiones en las condiciones de reacción evaluadas. 

Los resultados catalíticos de la evaluación de los catalizadores en polvo de Ru y 

Rh en la reacción DRM, así como de las membranas catalíticas se presentan a 

continuación. En la Tabla 7.1 se muestra el comportamiento catalítico de los polvos de 

Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 y Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 frescos y luego de distintos 

tratamientos, llevados a cabo en un reactor de lecho fijo a 550 °C. Los catalizadores de 

Ru y de Rh sin ningún tratamiento (Ru-Fresco y Rh-Calcinado, Tabla 7.1), alcanzaron 

valores de conversión de CH4 y CO2 que corresponden al equilibrio termodinámico en 

las condiciones analizadas (empleando un W/F = 15,9 × 10-6 g h mL−1 a 550 °C, las 

conversiones de equilibrio de CH4 y CO2 son aproximadamente 27 y 38%, 

respectivamente [19]). En este caso, las relaciones H2/CO obtenidas fueron más bajas 

que la unidad, lo cual indica que la reacción reversa de desplazamiento del gas de 

agua también está ocurriendo; esta condición no sería favorable ya que provocaría un 

consumo de hidrógeno para formar CO. El siguiente paso fue realizar distintos 

tratamientos a los catalizadores simulando las condiciones a emplear durante la etapa 

de recubrimiento por inmersión. Se estudió su influencia en las propiedades catalíticas 

de los sólidos obtenidos. Se obtuvo una conversión de metano menor (cercana al 8%), 

cuando el catalizador en base a Ru fue evaluado luego de ser dispersado en etanol 

(Ru-EtOH, Tabla 7.1). Este resultado podría estar relacionado con una probable 

redisolución del Ru en etanol, ocasionando una elevada pérdida de la fase activa. 
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Tabla 7.1. Comportamiento catalítico de los catalizadores en polvo Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 y 

Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 evaluados a 550 °C, empleando un W/F = 15,9 × 10-6 g h mL-1 en un reactor de 

lecho fijo. 

Muestraa XCH4

b
 XCO2

b
 

H2
CO

⁄  
moles H2 producidos

CH4 alimentado
⁄  

Ru-Frescoc 25,4 31,8 0,69 0,53 

Ru-EtOHd 8,1 18,2 0,35 0,08 

Ru(Ar/300)e 22,2 29,4 0,53 0,32 

Ru(Ar/300)-EtOHf 22,0 28,7 0,52 0,31 

Rh-Calcinadog 26,7 40,1 0,62 0,43 

Rh-EtOHh 25,3 37,3 0,59 0,44 

a En todos los casos la masa de catalizador evaluada fue 15 mg. 

b Las conversiones de equilibrio de CH4 y CO2 a 550 °C son 27 y 38%, respectivamente [19]. 

c Catalizador Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 después de la etapa de secado (fresco). 

d Catalizador Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 fresco dispersado en etanol anhidro. 

e Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 tratado térmicamente en flujo de Ar a 300 °C durante 2 h. 

f Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 tratado térmicamente en flujo de Ar a 300 °C durante 2 h dispersado en etanol 

anhidro. 

g Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 calcinado a 550 °C durante 6 h. 

h Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 calcinado a 550 °C durante 6 h dispersado en etanol anhidro. 

En base a las bajas conversiones de CH4 y CO2 obtenidas al dispersar el Ru 

directamente en etanol, se decidió implementar una etapa de tratamiento térmico en 

un gas inerte al catalizador, previo a su dispersión, con el fin de mitigar este efecto 

negativo. Se empleó FRX para determinar la composición de los catalizadores luego de 

ser sometidos a diferentes tratamientos. Las variantes evaluadas fueron: 

➢ Catalizador fresco (Ru-Fresco, Rh-Calcinado). 

➢ Catalizador fresco dispersado en etanol anhidro (Ru-EtOH, Rh-EtOH). 

➢ Catalizador tratado en Ar a 300 °C durante 2 h (Ru(Ar/300)). 

➢ Catalizador tratado en Ar a 300 °C durante 2 h seguido de dispersión en etanol 

(Ru (Ar/300)-EtOH). 

La Tabla 7.2 resume la composición química volumétrica determinada por FRX de 

los catalizadores después de los diferentes tratamientos mencionados previamente. Se 

observa que el contenido de Ru (fase activa) en el catalizador disminuyó de 0,46 a 0,15% 

para el catalizador fresco y el dispersado en etanol, respectivamente. A pesar de que 
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el soporte de La2O3-SiO2 fue calcinado a 550 °C, se aprecia una disminución en el 

contenido de lantano desde 31,6 hasta 12,9% después de la dispersión de etanol. Por 

otro lado, cuando se realizó un tratamiento previo en atmósfera de Ar a 300 °C y luego 

se dispersó el catalizador en etanol, la disminución en el contenido de Ru fue menor, sin 

presentar cambios en el contenido de lantano ((Ru(Ar/300)-EtOH), Tabla 7.2). Cuando 

este sólido en base a Ru se evaluó en la reacción DRM, se obtuvieron conversiones de 

CH4 y CO2 de 22 y 29%, respectivamente. Estos valores resultaron ser ligeramente 

inferiores a los obtenidos cuando se evaluaron en reacción los catalizadores frescos 

(Tabla 7.1). Teniendo en cuenta estos resultados, se seleccionó el tratamiento térmico 

mencionado como paso previo a la dispersión en etanol para preparar las membranas 

catalíticas en base a Ru. En el caso del catalizador Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2, se 

obtuvieron conversones de CH4 y CO2 similares para el sólido fresco y el que fue 

dispersado en etanol (Rh-EtOH) (Tabla 7.1). 

Tabla 7.2. Composición volumétrica (porcentaje en peso) de los catalizadores determinada 

por FRX luego de los diferentes tratamientos. 

Muestra 
Tratamiento 

térmico 
Etanol %SiO2 %La2O3 %Mg 

Ru-Frescoa No No 67,8 31,6 0,46 

Ru-EtOHb No Sí 86,9 12,9 0,15 

Ru(Ar/300)c Sí No 66,8 32,6 0,46 

Ru(Ar/300)-EtOHd Sí Sí 66,3 33,3 0,30 

Rh-Calcinadoe No No 72,3 27,0 0,56 

Rh-EtOHf No Sí 71,6 27,8 0,60 

a Catalizador Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 después de la etapa de secado (fresco). 

b Catalizador Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 fresco y dispersado en etanol anhidro. 

c Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 tratado térmicamente en flujo de Ar a 300 °C durante 2 h. 

d Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 tratado térmicamente en flujo de Ar a 300 °C durante 2 h 

dispersado en etanol anhidro. 

e Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 calcinado a 550 °C durante 6 h. 

f Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 calcinado a 550 °C durante 6 h dispersado en etanol anhidro. 

g %M se refiere al contenido de Ru o Rh. 

Se realizó un esquema de análisis químico similar para el catalizador 

Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2. En este caso, se evaluó el catalizador calcinado (Rh-

Calcinado) y el dispersado en etanol (Rh-EtOH). Claramente, no existen diferencias 
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significativas en la composición química entre ambas muestras. Esta diferencia en el 

comportamiento entre los catalizadores basados en Rh y Ru podría ser atribuida al 

tratamiento de calcinación, el cual actuaría estabilizando al Rh evitando así una 

redisolución de la fase activa. En el caso del catalizador de Ru, el paso de calcinación 

no se llevó a cabo para evitar la formación de partículas de RuO2. Faroldi y 

colaboradores [32] analizaron la actividad y estabilidad de los catalizadores Ru/La2O3-

SiO2 en la reacción de reformado seco de metano después de diferentes tratamientos 

térmicos. Los resultados mostraron que los catalizadores calcinados a 550 °C presentaron 

menor velocidad de reacción y estabilidad que los sólidos sin calcinar [32]. Existen varias 

causas posibles que ocasionan la desactivación de los catalizadores en base a Ru, tales 

como la deposición de carbón en la superficie del catalizador o el incremento en el 

tamaño de las partículas del catalizador (sinterización) [15]. Faroldi y colaboradores [32] 

reportaron que no observaron la formación de carbón al emplear espectroscopia 

Raman. Por otro lado, el mayor tamaño de partícula de los catalizadores en base a Ru 

calcinados sugirió que la desactivación de los sólidos estaba relacionada con un 

incremento en el tamaño de partícula del Ru después de dicho tratamiento. A pesar del 

pretratamiento a 300 °C en flujo de Ar, el comportamiento del catalizador basado en 

Ru se vio afectado al ser dispersado en etanol anhidro. 

Recordando lo mencionado en el Capítulo 5, las membranas catalíticas en base 

a catalizadores de Ru y Rh se prepararon empleando el método de recubrimiento por 

inmersión. Las suspensiones de catalizador en etanol anhidro se depositaron sobre 

membranas en base a Pd funcionalizadas con APTES, evaluándose diferentes variantes 

(porcentaje de APTES empleado en la funcionalización, tamaño de partícula, número 

de ciclos de deposición, uso de ultrasonido, etc.). En la Tabla 7.3 se resume el 

desempeño catalítico de las membranas catalíticas junto con los catalizadores en 

polvo, empleando el mismo W/F (4,2 × 10-6 g h mL-1) a 550 °C. Las membranas catalíticas 

PdAu-PSS-Ru-MC2, PdAu-PSS-Ru-MC5 y PdAu-PSS-Rh-MC6 mencionadas aquí fueron 

caracterizadas y discutidas en detalle en el Capítulo 5. Estas membranas catalíticas 

exhibieron una ganancia de masa y una actividad catalítica similares, aunque las dos 

primeras se sintetizaron empleando un catalizador en base a Ru y la última utilizando 

uno en base a Rh. En la sección experimental se reportó que el área efectiva de estas 

membranas catalíticas fue de alrededor de 0,5 cm2; según cálculos realizados, esto 

daría lugar a una masa de catalizador expuesta efectivamente a los reactivos de 

aproximadamente 4 mg. Se debe destacar que cuando el catalizador en polvo fue 

evaluado en el reactor de lecho fijo empleando la misma masa, se obtuvieron 

conversiones ligeramente menores para ambos catalizadores en comparación con las 

respectivas membranas catalíticas (Tabla 7.3). 
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Como se observa en la Tabla 7.3, bajo las condiciones de reacción analizadas 

empleando una relación W/F = 4,2 × 10-6 g h mL-1, no se alcanzó la conversión de 

equilibrio. Para la membrana catalítica PdAu-PSS-Ru-MC2 (preparada empleando un 

catalizador en base a Ru fresco y luego dispersado en etanol), las conversiones de 

metano y de dióxido de carbono fueron similares, presentando una relación H2/CO igual 

a 0,96. Esto podría indicar que la reacción reversa de desplazamiento del gas de agua 

se ve desfavorecida en este catalizador con baja carga de Ru (Tabla 7.2). Para el caso 

de la membrana catalítica PdAu-PSS-Ru-M5 (preparada empleando una solución de 

APTES 1% v/v y 16 ciclos de deposición del catalizador) se obtuvieron conversiones de 

metano similares a las de la PdAu-PSS-Ru-MC2, exhibiendo una menor relación H2/CO.  

En la Tabla 7.3 se presentan también los resultados de la evaluación en la reacción 

DRM de las membranas catalíticas en base a Rh preparadas por un lado con el 

catalizador depositado en el lado opuesto a la aleación en base a Pd y, por otro lado, 

empleando la técnica de deposición por goteo. La membrana catalítica preparada 

depositando el catalizador en el lado opuesto a la aleación de Pd (PdAu-PSS-Rh-MC8, 

Tabla 7.3), exhibió conversiones de CH4 y CO2 de 13,4 y 16,1%, respectivamente. Si se 

comparan los resultados catalíticos obtenidos para esta membrana con los respectivos 

para la membrana PdAu-PSS-Rh-MC6, es posible observar un incremento en la 

conversión de metano cuando el catalizador fue depositado del lado opuesto a la 

película selectiva (XCH4
 = 13,4 y 5,3%, respectivamente). Esto puede ser relacionado con 

la mayor ganancia en masa obtenida al aplicar esta última configuración (Δm = 21,7 

mg). Al depositar el catalizador en el lado opuesto a la membrana en base a Pd (es 

decir, directamente sobre la superficie rugosa del soporte poroso de acero inoxidable), 

podría ocurrir que las partículas de catalizador tengan un mayor anclaje en la estructura 

porosa del soporte, lo que posibilita un incremento en la ganancia de masa. En las 

imágenes SEM de esta membrana catalítica presentadas en el Capítulo 5, es posible 

observar un buen recubrimiento de la superficie del acero inoxidable, incluso sin el 

empleo de una funcionalización previa con APTES, debido a las características 

mencionadas del soporte. 

Otra de las variantes estudiadas con el objetivo de incrementar la ganancia de 

masa de catalizador fue depositarlo mediante goteo, a partir de una suspensión del 

mismo en etanol anhidro, pero mantenida en ultrasonido mientras se efectúa la 

deposición a temperatura ambiente. Se evaluó este tipo de deposición empleando una 

aleación binaria PdAu (PdAu-PSS-Rh-MC9) y una ternaria (PdAuAg-PSS-Rh-MC10). Esta 

variante experimental permitiría disminuir el tamaño de las partículas de catalizador, y 

lograr homogeneidad en cuanto a las dimensiones. 
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Tabla 7.3. Comportamiento catalítico de las membranas catalíticas en base a Ru y Rh y los 

respectivos catalizadores en polvo a 550 °C, empleando un W/F = 4,2 × 10-6 g h mL-1. 

Muestra 

Configuración y 

método de deposición 

del catalizador 

XCH4
 XCO2

 H2
CO

⁄  
% H2 

recuperadoa 

PdAu-PSS-Ru-

MC2 

Sobre la película 

selectiva/inmersión-

secado 

5,3 5,5 0,96d - 

PdAu-PSS-Ru-

MC5b 

Sobre la película 

selectiva/inmersión-

secado 

4,7 11,8 0,34e 38,6 

PdAu-PSS-Rh-

MC6 

Sobre la película 

selectiva/inmersión-

secado 

5,3 12,9 0,59d 37,2 

PdAu-PSS-Rh-

MC8 

Lado opuesto a la 

película 

selectiva/inmersión-

secado 

13,4 16,1 0,81d 28,4 

PdAu-PSS-Rh-

MC9 

Sobre la película 

selectiva/goteo 
12,9 14,0 0,57d 29,5 

PdAuAg-PSS-Rh-

MC10 

Sobre la película 

selectiva/goteo 
13,3 16,7 0,77d 39,1 

Ru(Ar/300)-EtOHb - N.D.f N.D.f N.D.f - 

Rh-EtOHc - 4,8 10,1 0,29d - 

a H2 permeado
H2 producido

⁄  * 100%. 

b Ru(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 tratado térmicamente en flujo de Ar a 300 °C durante 2 h dispersado 

en etanol anhidro. 

c Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 calcinado a 550 °C durante 6 h dispersado en etanol anhidro. 

d Valor experimental.  

e Valor teórico. 

f N.D. significa no detectado. 

Se comparó el tamaño de partícula obtenido cuando el catalizador sin tamizar y 

el tamizado con una malla de 100 mesh se dispersaron en etanol anhidro y se 

mantuvieron 15 min en ultrasonido. En ambos casos se pesó una masa cercana a 26 mg 

de catalizador y se la dispersó en 1,5 mL de etanol. En la Figura 7.2 se presentan los 

resultados obtenidos por DLS para los catalizadores de Rh con los dos tratamientos 

mencionados. Para el caso del catalizador sin tamizar dispersado en etanol y sonicado 

durante 15 min previo a la medición en DLS (Figura 7.2), se observa una distribución 

bimodal con una media aproximada de tamaño de partícula de 713 μm. Por otro lado, 

para el caso del catalizador que fue tamizado empleando una malla 100 mesh, se 

obtuvo un tamaño promedio de partícula de 254 μm. Estos resultados demuestran que 
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el tamizado del catalizador, combinado con la aplicación de ultrasonido, permite 

obtener un menor tamaño de partícula. Empleando este protocolo se sintetizaron las 

membranas catalíticas PdAu-PSS-Rh-MC9 y PdAuAg-PSS-Rh-MC10. 
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Figura 7.2. Perfiles de DLS obtenidos para el catalizador Rh(0,6%)/La2O3(27%)-SiO2 sin tamizar y 

tamizado con malla N 100, dispersados en etanol anhidro y tratados en ultrasonido durante 15 

min. 

Los resultados correspondientes a las evaluaciones catalíticas de las membranas 

PdAu-PSS-Rh-MC9 y PdAuAg-PSS-Rh-MC10 se presentan en la Tabla 7.3. En primer lugar, 

se aprecia que ambas membranas catalíticas reportaron valores de conversión de 

metano y dióxido de carbono muy similares. Se debe recordar que estas membranas 

fueron preparadas en condiciones similares (es decir, depositando el catalizador sobre 

la película selectiva, a partir de una suspensión del mismo mantenido en ultrasonido). Al 

comparar las membranas catalíticas PdAu-PSS-Rh-MC9 y PdAuAg-PSS-Rh-MC10 con la 

respectiva PdAu-PSS-Rh-MC6, se observa que las dos primeras exhiben conversiones 

ligeramente superiores (Tabla 7.3). Esto se podría justificar en base al hecho de que se 

cuenta con una masa superior de catalizador. Esta mayor ganancia de masa, al igual 

que en el caso de la membrana catalítica PdAu-PSS-Rh-MC8, estaría relacionada con 

la diferente variante de deposición del catalizador evaluada. En el caso de estas dos 

membranas (PdAu-PSS-Rh-MC9 y PdAuAg-PSS-Rh-MC10), la mayor ganancia de masa 
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estaría asociada a que, al mantener el catalizador en ultrasonido, este presenta un 

menor tamaño de partícula, como fue reportado en el Capítulo 5. Este menor tamaño 

de partícula sería favorable para lograr que las partículas de catalizador se acomoden 

de manera más adecuada en la superficie de las membranas en base a Pd 

funcionalizadas (con igual concentración de APTES en ambos casos), obteniendo como 

resultado una mayor ganancia de masa (Δm = 40,3 y 44,3 mg para las membranas 

PdAu-PSS-Rh-MC9 y PdAuAg-PSS-Rh-MC10 vs. 9,0 mg para la membrana PdAu-PSS-Rh-

MC6). 

El porcentaje de recuperación de hidrógeno (H2 permeado/H2 producido) 

obtenido con las membranas catalíticas fue cercano al 38%, operando en las 

condiciones seleccionados en este estudio (Tabla 7.3). Múnera y colaboradores [33] 

evaluaron el desempeño de reactores de membrana en base a una membrana PdAg 

comercial con un área de 3,8 cm2, empleando catalizadores de Rh soportados sobre 

La2O3 o La2O3(27%)-SiO2, que catalizan la oxidación parcial y el reformado de metano 

(reformado combinado de metano o CRM, por sus siglas en inglés). En este trabajo se 

reportó una recuperación de H2 de aproximadamente 21,5% con un flujo de gas de 

barrido de 10 mL min-1, al emplear una temperatura de reacción de 550 °C con el 

catalizador Rh(0,6)/La2O3. Por otro lado, este valor se incrementó a aproximadamente 

45% empleando una corriente de gas de barrido de 50 mL min-1, bastante superior a la 

empleada durante la realización de las evaluaciones catalíticas de esta Tesis. 

La mayoría de los estudios publicados en la literatura se centran en el reformado 

seco de metano en reactores de membrana de Pd, empleando una configuración tipo 

extractor, en la cual el hidrógeno generado se extrae de la zona de reacción, con el 

consiguiente aumento en la conversión [19, 34-36]. Sin embargo, hasta la fecha no 

existen reportes en la literatura acerca del uso de reactores de membrana en donde la 

película selectiva y el catalizador se integren en el mismo sustrato en la forma reportada 

en esta Tesis. Las membranas catalíticas reportadas previamente para la producción de 

hidrógeno fueron preparadas principalmente mediante deposición del catalizador 

sobre la estructura porosa del soporte, acoplado a la película de Pd o sus aleaciones en 

el otro lado [37-40]. Pocos trabajos han reportado el recubrimiento del catalizador por 

encima de la película selectiva, con un enfoque similar al desarrollado en esta Tesis [34, 

41]. Hwang y colaboradores [34] sintetizaron una membrana bifuncional empleando co-

pulverización de Pt y CeO2 sobre una membrana delgada PdAu de 19,6 cm2; esta 

membrana permitió incrementar el rendimiento obtenido en la reacción de 

desplazamiento del gas de agua. 

A partir de los resultados preliminares reportados en esta Tesis, cabe destacar que 

es posible obtener hidrógeno de alta pureza debido a la elevada selectividad de las 

membranas PdAu. Estas membranas presentan la característica adicional de ser 
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sumamente estables en las condiciones de reacción evaluadas, lo que posibilitaría su 

uso continuo en ciclos sucesivos de reacción. Aunque las conversiones alcanzadas con 

las membranas catalíticas en base a Ru y Rh fueron bajas, las mismas fueron más altas 

o al menos similares a las obtenidas con el respectivo catalizador en polvo bajo las 

mismas condiciones de evaluación. Es importante tener en cuenta que debería 

aumentarse la ganancia de masa de catalizador en las membranas catalíticas como 

así también incrementar el contenido de la fase activa para lograr mejorar las 

conversiones obtenidas. 

7.3.2. Membranas catalíticas en base a zeolita PtNaA 

7.3.2.1. Propiedades permo-selectivas en presencia gases puros y de mezclas 

Con el objetivo de determinar el efecto del recubrimiento de zeolita sobre las 

propiedades permo-selectivas de las membranas, se evaluó la permeación de H2 de la 

membrana (1,0)NaA-1-D. Esta membrana, descrita en detalle en el Capítulo 6, fue 

sintetizada empleando el método de síntesis hidrotérmica, realizando una 

funcionalización con una solución 1% v/v de APTES antes y después de la siembra de las 

semillas de zeolita NaA. Teniendo en cuenta el hecho de que el CO es un reactivo en la 

reacción de WGS, es importante analizar su efecto sobre el desempeño de la 

membrana NaA-PdAu. Por otro lado, el H2S es un contaminante que se encuentra 

normalmente presente en las corrientes gaseosas provenientes de reacciones de 

reformado; su remoción es un proceso necesario debido a que envenena las 

membranas en base a Pd y los catalizadores [42]. 

Previo al estudio del efecto del CO sobre el comportamiento de permeación de 

H2 de la membrana, se realizaron experimentos de permeación empleando H2 y N2 puros 

a 350 y 400 °C, aplicando diferencias de presión entre 10 y 100 kPa. En la Figura 7.3 se 

presenta el flujo de permeación de hidrógeno para la membrana (1,0)NaA-1-D en 

función de la diferencia de presión transmembrana a 350 y 400 °C. Se observa que, a 

ambas temperaturas evaluadas, el flujo de hidrógeno obedece la ley de Sievert en todo 

el rango de presión estudiado. Esta tendencia es consistente con el mecanismo de 

solución-difusión del hidrógeno puro a través de una membrana en base a aleaciones 

de paladio. El flujo de N2 a través de la membrana estuvo por debajo del límite de 

detección mínimo del caudalímetro de burbuja, cuando se aplicó una presión 

diferencial de 40 kPa. 
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Figura 7.3. Flujo de permeación de hidrógeno a través de la membrana (1,0)NaA-1-D en función 

de la presión de hidrógeno transmembrana a 350 y 400 °C. 

Para analizar el efecto de las corrientes gaseosas conteniendo CO y H2S, se analizó 

la evolución de la permeancia de hidrógeno en función del tiempo (Figura 7.4) cuando 

la membrana (1,0)NaA-1-D se expuso a una corriente con una composición 1,25% 

CO/23,75% He/75% H2 durante 4 horas a 350 °C y ΔP = 50 kPa. Después de ese período, 

se alimentó hidrógeno puro al reactor con el objetivo de evaluar la recuperación de 

hidrógeno en las mismas condiciones de temperatura y presión. A continuación, se 

evaluó la permeancia de H2 en presencia de una corriente gaseosa 75 ppm H2S/75% H2 

durante un período de 24 h a 350 °C y ΔP = 50 kPa. La integridad de la membrana se 

verificó empleando nitrógeno puro después de cada serie de evaluaciones. En primer 

lugar, se determinó el flujo en presencia de H2 puro a 350 °C; el valor obtenido para la 

permeancia de hidrógeno a 350 °C y ΔP = 50 kPa para esta muestra fue de 1,07 x 10-2 

mol s-1 m-2 kPa-0,5. Cuando se alimentó CO, a la misma temperatura, se observó que la 

permeancia de hidrógeno se redujo en aproximadamente un 57%, alcanzando un valor 

estable de 4,53 x 10-3 mol s-1 m-2 kPa-0,5. Una vez finalizadas las 4 h de evaluación en 

presencia de CO se alimentó H2 puro nuevamente al reactor, observándose una 

recuperación de H2 cercana al 100%. Posteriormente, se alimentó la corriente 

conteniendo H2S durante 24 h en iguales condiciones de presión y temperatura que las 
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empleadas durante la evaluación con CO. En este caso se observó un efecto más 

marcado sobre la permeancia de H2, la cual sufrió una reducción aproximada del 77%. 

Al alimentar H2 puro se alcanzó una recuperación de alrededor del 78%. Se optó por 

aumentar la temperatura a 400 °C (manteniendo la alimentación de H2 puro), sin lograr 

alcanzar el flujo inicial cuando la temperatura se redujo luego a 350 °C. 

Chen y colaboradores [43] analizaron el efecto de la concentración de H2S y la 

temperatura en el desempeño de las membranas de Pd y de las membranas de Pd con 

un recubrimiento de NaA. Este grupo reportó que la permeancia relativa de hidrógeno 

para la membrana de Pd con un recubrimiento de zeolita NaA se redujo al 24% en 

presencia de 15 ppm de H2S a 400 °C. Recientemente, Li y colaboradores [44] reportaron 

que, después de 250 min de exposición a una corriente rica en H2S a 400 °C, la 

permeancia de H2 de una membrana de Pd con un recubrimiento de zeolita disminuyó 

en un 61%; de igual manera, el valor obtenido por este grupo para la permeancia es un 

25% mayor que el respectivo correspondiente a la membrana de Pd sin recubrimiento. 

Yokogawa y colaboradores [45] evaluaron el desempeño de las zeolitas LTA (Zeolita-A) 

y MFI (ZSM-5) con diferente relación teórica Si/Al (1 y 60, respectivamente), en la 

 

 
Figura 7.4. Evolución de la permeancia de hidrógeno en función del tiempo para la muestra 

(1,0)NaA-1-D expuesta a una corriente 1,25% CO/23,75% He/75% H2 durante 4 h a 350 °C y ΔP = 50 

kPa y luego a una corriente 75 ppm H2S/75% H2 durante 24 h. En ambos casos, luego de cada 

tratamiento se alimentó H2 puro al reactor en iguales condiciones de presión y temperatura para 

evaluar la recuperación. 
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remoción de H2S a partir de una corriente gaseosa. En este trabajo se menciona que, a 

pesar de que se emplearon las mismas cantidades iniciales de zeolita y de H2S (30 ppm), 

la cantidad de H2S adsorbido en la zeolita LTA fue superior que en la MFI. La razón de 

esto es que en la zeolita LTA, los iones Na están localizados por fuera de los cristales de 

zeolita; por otra parte, la zeolita MFI tiene una relación Si/Al elevada, lo que ocasiona la 

existencia de una diferencia en el potencial de superficie entre LTA y MFI. Debido al bajo 

valor que presenta la zeolita MFI, la velocidad de adsorción de H2S fue menor que la 

obtenida para la red de zeolita LTA. Al calentar ambas zeolitas hasta 400 °C para lograr 

la desorción, observaron que el 46% del H2S fue liberado de la zeolita LTA, mientras que 

sólo el 24% lo hizo en iguales condiciones para el caso de la zeolita MFI. 

En la Figura 7.5 se presenta la evaluación en presencia de una corriente de CO 

para el caso de la membrana (1,0)NaA-1-D, junto con una membrana PdAu sin 

recubrimiento de zeolita (Capítulo 4). A partir de la comparación entre una membrana 

PdAu y la membrana (1,0)NaA-1-D, se observa una reducción cercana al 37% en la 

permeancia de hidrógeno en presencia de H2 puro cuando la zeolita se depositó sobre 

la aleación PdAu (membrana (1,0)NaA-1-D, Figura 7.5). 

 

Figura 7.5. Evolución de la permeancia de hidrógeno en función del tiempo para la muestra 

(1,0)NaA-1-D expuesta a una corriente 1,25% CO/23,75% He/75% H2 durante 4 h a 350 °C. Se 

muestra también la permeancia de hidrógeno en presencia de CO para una membrana PdAu 

sin recubrimiento de zeolita NaA en las mismas condiciones de presión y temperatura. 
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Yu y colaboradores [46] reportaron una disminución de alrededor del 28% en la 

permeancia de H2 a 400 °C y 100 kPa. Este grupo también informó una disminución del 

46,8% en la permeabilidad de hidrógeno puro para la membrana de zeolita-Pd 

preparada empleando cuatro síntesis hidrotérmicas sucesivas [47]. Li y colaboradores 

[44] analizaron el flujo de permeación de hidrógeno de una membrana de Pd con y sin 

recubrimiento de zeolita-3A. Este grupo reportó que el flujo de permeación de 

hidrógeno no disminuyó al sintetizar la zeolita en la superficie de la membrana de Pd, 

sino que se incrementó al ser evaluadas a diferente ΔP transmembrana y a 450 °C.  

Considerando la dependencia del flujo de hidrógeno con la diferencia de las 

presiones parciales [48, 49] (Ecuación 1.12), el valor del exponente de la presión parcial 

de H2 (n) puede ser empleado para determinar el paso limitante de la velocidad. Para 

el caso de membranas de Pd ultra delgadas, el valor de n normalmente se encuentra 

cercano a 1, siendo la adsorción disociativa superficial el paso limitante de la velocidad. 

Para el caso de membranas más gruesas (> 10 μm), tales como las sintetizadas en esta 

Tesis, el valor de n es cercano a 0,5 y la difusión del hidrógeno atómico en la fase 

volumétrica de la membrana de Pd es el paso limitante de la velocidad [49], dando 

lugar a la llamada Ley de Sievert. Li y colaboradores [44] reportaron un valor calculado 

de n para la membrana de Pd (de aproximadamente 3 μm de espesor) cercano a 1,05; 

por otro lado, dicho valor descendió a 0,86 en el caso de la membrana de Pd recubierta 

con zeolita. Los autores sugieren que la difusión de hidrógeno en la fase volumétrica 

tiende a convertirse en el paso limitante de la velocidad más que la adsorción 

superficial. Por lo tanto, la permeación de hidrógeno no disminuyó por la zeolita 

incorporada sobre la membrana de Pd. Una explicación razonable a este fenómeno de 

incremento en la permeación de hidrógeno en el caso de la membrana de Pd con 

zeolita se encuentra relacionada con la microporosidad de la zeolita. Se sabe que la 

molécula de hidrógeno (diámetro cinético: 0,29 nm) es más pequeña que los canales 

de microporos zeolita-3A (tamaño: 0,32 nm) [50], por lo que puede atravesar el espesor 

de la zeolita y alcanzar la membrana de Pd. Las moléculas de hidrógeno se disocian y 

permean a través de la membrana de Pd [51]. La fuerza impulsora es la diferencia de 

concentración entre ambos lados de la membrana de Pd [52-54]. La propiedad de 

adsorción de la zeolita microporosa (con un área superficial grande) es beneficiosa para 

el enriquecimiento en moléculas de hidrógeno en la vecindad inmediata de la 

superficie de la membrana de Pd [55, 56]. Más aún, la zeolita puede incrementar la 

disolución de hidrógeno y el enriquecimiento de hidrógeno atómico en la superficie del 

Pd mediante el fenómeno de spillover inverso de hidrógeno [57]. Ambos efectos pueden 

incrementar la adsorción disociativa superficial, lo que es equivalente al incremento en 

la diferencia de concentración.  
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Cuando se analiza la evolución en la permeancia de hidrógeno en presencia de 

CO para una membrana PdAu sin recubrimiento de zeolita NaA se observó que la misma 

presentó una mayor inhibición en la permeancia de hidrógeno (aproximadamente 89%) 

en presencia de CO a 350 °C y ΔP = 50 kPa. Sin embargo, exhibió una recuperación de 

hidrógeno de casi el 100% después de 1 h de exposición a hidrógeno puro a 350 °C. A 

partir de la comparación de los valores de permeancia obtenidos para ambas 

membranas ((1,0)NaA-1-D y PdAu) se puede observar que, aunque el valor de este 

parámetro disminuye para la membrana que tiene un recubrimiento zeolítico, esta 

última presenta una mayor permeancia de hidrógeno en presencia de CO (Figura 7.5). 

Cuando se alimentó N2 puro al reactor a 350 °C y ΔP = 40 kPa después de que se realizó 

la evaluación en presencia de CO, se observó que el caudal de N2 se encontraba por 

debajo del límite de detección del caudalímetro de burbuja, lo cual indica que tanto la 

membrana (1,0)NaA-1-D como la membrana PdAu continúan siendo estables y 

selectivas al H2 luego de dicho tratamiento. En este punto se debe remarcar que, si bien 

la permeancia de H2 es menor para la membrana con zeolita, la reducción en el valor 

de este parámetro en presencia de CO es menor, cuando se la compara con la 

membrana PdAu. 

Como fue mencionado previamente, los recubrimientos de zeolita han sido 

aplicados como capas protectoras sobre las membranas en base a Pd. Estas 

membranas han sido empleadas para la permeación de H2 en presencia de otros gases 

o contaminantes tales como propileno y H2S [43, 47]. Yu y colaboradores [47] 

encontraron que, después de 10 min de exposición de una membrana de zeolita a una 

mezcla 5% de propileno/hidrógeno a 400 °C, la permeancia de hidrógeno cayó un 

45,8% en comparación con el flujo original en hidrógeno puro. Los autores también 

informaron que la permeancia de hidrógeno no pudo recuperar su nivel original, incluso 

luego de estar en contacto con hidrógeno puro durante más de 10 h a una temperatura 

superior (450 °C). En el caso de las membranas evaluadas en presencia de una corriente 

con CO, se logró la recuperación completa de la permeancia de H2; por otro lado, al 

exponer las membranas a la mezcla gaseosa conteniendo H2S no se logró recuperar la 

permeancia inicial a la temperatura de 350 °C. 

7.3.2.2. Evaluación en reacción de las membranas catalíticas 

En base a las condiciones optimizadas empleadas para depositar un 

recubrimiento de zeolita PtNaA sobre la membrana PdAu plana, descritas en detalle en 

el Capítulo 6, se han utilizado las mismas para preparar las membranas tubulares 

(1,0)PtNaA-1-T y (1,0)PtNaA-2-T (Tabla 7.4). Previo a la deposición de zeolita, se evaluó la 

integridad de la membrana empleando N2 puro con una diferencia de presión a través 

de la membrana de 50 kPa. La permeancia de hidrógeno de las membranas tubulares, 
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previa a la deposición de zeolita PtNaA, fue de 2 x 10-2 mol s-1 m-2 kPa-0,5 a 400 °C y ΔP = 

50 kPa. 

Tabla 7.4. Detalle de las membranas tubulares evaluadas en reacción. 

Membrana catalítica tubular 
Número de síntesis 

hidrotérmicas 
Ganancia de masa [mg] 

(1,0)PtNaA-1-T 1 10,0 

(1,0)PtNaA-2-T 2 14,0 

Las membranas catalíticas tubulares (1,0)PtNaA-1-T y (1,0)PtNaA-2-T se evaluaron 

en la reacción de desplazamiento del gas de agua a 400 °C, alimentando al reactor 

una corriente gaseosa de mezcla 22% CO, 44% H2O y Ar (balance). Los resultados 

obtenidos para la conversión de CO y la recuperación de hidrógeno a 400 °C, 

empleando un W/F de 3,6 x 10-6 g h mL-1, de las membranas catalíticas (1,0)PtNaA-1-T y 

(1,0)PtNaA-2-T se presentan en la Figura 7.6. Se obtuvieron conversiones de CO cercanas 

al 6 y 8% para el caso de las membranas catalíticas (1,0)PtNaA-1-T y (1,0)PtNaA-2-T, 

cuando las mismas fueron evaluadas sin emplear gas de barrido (Figura 7.6 a). Las bajas 

conversiones de CO de las membranas catalíticas (1,0)PtNaA-1-T y (1,0)PtNaA-2-T 

probablemente se debieron a la baja masa de PtNaA depositada en la parte superior 

de la membrana PdAu (10,0 y 14,0 mg, respectivamente, Tabla 7.4). Cuando este 

catalizador fue evaluado empleando una mayor masa (400 mg) en un reactor de lecho 

fijo, se obtuvieron conversiones cercanas al 70% a la misma temperatura [58]. 

Al aumentar el flujo de gas de barrido a 10 mL min-1, la conversión se incrementó 

en un 50% en comparación con la obtenida al operar el reactor en condiciones similares 

a las de un sistema de flujo convencional (es decir, sin gas de barrido). En el caso de la 

membrana catalítica (1,0)PtNaA-2-T, se alcanzó un 18% de conversión de CO al emplear 

una corriente de gas de barrido de 30 mL min-1. En cuanto a la recuperación de H2 

(Figura 7.6 b), se obtuvieron valores de 10 y 34% cuando se emplearon 20 mL min-1 de 

gas de barrido, para el caso de las membranas catalíticas (1,0)PtNaA-1-T y (1,0)PtNaA-

2-T, respectivamente. En el caso de la última, se alcanzó un plateau, por lo que 

incrementar el flujo de gas de barrido no produciría un incremento en el porcentaje de 

H2 recuperado. Al comparar las membranas catalíticas (1,0)PtNaA-1-T y (1,0)PtNaA-2-T, 

se observa que exhiben conversiones de H2 similares, lo que estaría en relación con la 

ganancia de masa similar que presentaron (Tabla 7.4). Sin embargo, cuando se 

compara la recuperación de H2 presentada por las dos, existen diferencias en los 

resultados obtenidos. Existen dos posibles explicaciones para los resultados obtenidos: 

por un lado, existe una diferencia en el número de síntesis hidrotérmicas efectuadas 
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sobre estas dos membranas. Recordando las imágenes SEM obtenidas para los discos 

con una y dos síntesis hidrotérmicas ((1,0)NaA-1-D y (1,0)NaA-2-D, Capítulo 6), se observó 

una diferencia en los recubrimientos obtenidos en relación al crecimiento de los cristales. 

Al aplicar un segundo ciclo de síntesis hidrotérmica se obtuvo un crecimiento más 

compacto; por el contrario, la membrana en la cual sólo se aplicó una síntesis 

hidrotérmica presenta más espacios entre los cristales. En este último caso, el CO podría 

entrar en contacto con la película selectiva ocasionando la inhibición en la permeancia 

de H2. Por otro lado, al efectuar las evaluaciones catalíticas se emplearon dos 

configuraciones diferentes de reactor; estas se encuentran ilustradas en el Capítulo 2 

(Figura 2.10). La configuración izquierda (Figura 2.10 a) corresponde a la empleada para 

la evaluación de la membrana (1,0)PtNaA-1-T, mientras que la derecha (Figura 2.10 b) 

fue la utilizada para la membrana (1,0)PtNaA-2-T. En este último caso, al presentar el 

reactor un estrangulamiento, esto podría favorecer un mayor contacto entre el H2 

formado y la membrana de Pd, favoreciendo un incremento en la permeación de H2, 

con lo que aumentaría la cantidad recuperada del mismo. 
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Cabe mencionar que en ninguna de las evaluaciones efectuadas fue detectada 

la formación de metano del lado del retenido, lo que indica que la reacción que está 

ocurriendo es la deseada (WGS). Por otro lado, no se detectó ningún gas diferente al H2 

en el lado del permeado en ninguna de las evaluaciones realizadas; esto sugiere que la 

membrana permanece libre de defectos y con elevada selectividad. 

Con el objetivo de analizar la estabilidad de la membrana catalítica en base a 

zeolita PtNaA y su potencialidad de reutilización en sucesivos ciclos de reacción, la 

membrana (1,0)PtNaA-1-T fue expuesta a dos ciclos sucesivos de calentamiento-

enfriamiento, evaluando en ambos casos los valores de conversión de CO y la 

recuperación de hidrógeno a 400 °C bajo las mismas condiciones (Figura 7.7). La 

conversión de CO alcanzada en el segundo ciclo fue la misma que la obtenida en el 

primero; esto implica que la actividad catalítica de la membrana no se ve afectada por 

los sucesivos ciclos. Bajo las condiciones evaluadas la membrana catalítica en estudio 

fue estable durante al menos 96 horas en las condiciones de reacción WGS (durante los 

ciclos de calentamiento-enfriamiento hasta 400 °C, Figura 7.6) y en las medidas de 

permeación de hidrógeno puro y mezclas. 

 

Figura 7.7. Test de estabilidad en condiciones de reacción WGS para la membrana catalítica 

(1,0)PtNaA-1-T a 400 °C, empleando una relación H2O/CO = 2. 
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En la Tabla 7.5 se resumen los resultados más significativos referidos a membranas 

catalíticas aplicadas a la reacción WGS a 400 °C reportados en la literatura. García-

García y colaboradores [59] reportaron una conversión de CO del 50% y una 

recuperación de H2 del 60%; empleando un caudal de gas de barrido de 50 mL min-1, 

una baja velocidad espacial y una masa de catalizador (30%CuO-CeO2) de 18 mg. Este 

grupo también reportó la preparación de una membrana catalítica compuesta por un 

catalizador 10%CuO-CeO2 depositado en el interior de fibras huecas de Al2O3, las cuales 

estaban cubiertas en el lado exterior por una membrana Pd o PdAg [40]. Los autores 

reportaron un incremento del 10 y 20% en la conversión de CO empleando la membrana 

catalítica con la película selectiva de Pd y PdAg, respectivamente, cuando se las 

comparó con las alcanzadas con el catalizador depositado en las fibras huecas de 

Al2O3 sin la deposición de Pd. Aunque la conversión de CO obtenida fue mayor, no se 

alcanzó la condición de equilibrio; los autores atribuyeron este fenómeno a la baja 

carga de catalizador (8 mg) en las fibras de Al2O3 [40]. Por otro lado, la recuperación de 

hidrógeno fue del 10 y 25% para las membranas de Pd y PdAg, respectivamente. En un 

trabajo más reciente [60], los mismos autores reportaron una conversión de CO del 60% 

y una recuperación de hidrógeno del 30%, utilizando una membrana catalítica 

preparada con 35 mg de un catalizador 10%CuO-CeO2, empleando una aleación PdAg 

como película selectiva. En este caso los autores acoplaron un lecho de adsorbente 

alrededor de la membrana. Comparando estos resultados con los obtenidos en esta 

Tesis se observa que, si bien no se alcanzaron elevados niveles de conversión de CO, la 

recuperación de hidrógeno fue del 34%, siendo superior a la mayoría de los valores 

reportados, cuando se empleó la membrana (1,0)PtNaA-2-T con una masa de 

catalizador de 14 mg y un caudal de gas de barrido de 30 mL min-1. El porcentaje de 

recuperación de hidrógeno y la estabilidad de las membranas catalíticas son 

promisorios para su aplicación práctica, alentando a continuar el estudio de diferentes 

alternativas para mejorar la ganancia de masa del catalizador. 
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Tabla 7.5. Membranas catalíticas aplicadas a la reacción WGS a 400 °C. 

Membrana 
XCO 

[%]a 

CO
H2O⁄  

Recuperación 

de H2 [%] 

Gas de 

barrido [mL 

min-1] 

Masa 

[mg] 

Espesor 

[μm] 

GHSV [L 

g-1 h-1]b 
Referencia 

Pd soportada 

en Al2O3, 

catalizador 

30%CuO/CeO2 

50 2 60 50 18 6 80 [59] 

Pd/PdAg 

soportada en 

Al2O3, 

catalizador 

10%CuO/CeO2 

40 2 

10 (Pd) 

25 (PdAg) 

40 8 5 750 [40] 

PdAg 

soportada en 

Al2O3, 

catalizador 

10%CuO/CeO2 

60 1,3 30 - 35 - 22 [60] 

(1,0)PtNaA-2-T 18 2 34 30 14 27 280 Tesis 

a XCO significa conversión de CO. 

b GHSV significa velocidad espacial del gas por hora. 

7.4. Conclusiones parciales 

Al depositar zeolita sobre una aleación PdAu, se observó una reducción cercana 

al 37% en la permeancia en presencia de H2 puro a 350 °C y 50 kPa. Tras la exposición a 

una corriente rica en CO, a esta temperatura y ΔP, la membrana mostró una reducción 

de aproximadamente 57% en la permeancia de hidrógeno; esta fue significativamente 

menor que la observada para una membrana PdAu sin recubrimiento zeolítico (~ 89%). 

La recuperación de hidrógeno fue casi del 100% después de la exposición al hidrógeno 

puro a la temperatura evaluada. No se observó flujo de N2 en las condiciones 

estudiadas, lo que indica que las membranas sintetizadas ((1,0)NaA-1-D y PdAu) siguen 

siendo selectivas al H2. 

Se evaluaron membranas catalíticas en base a Ru y Rh en la reacción de 

reformado seco de metano a 550 °C. Los resultados obtenidos a partir de estas 

evaluaciones son muy promisorios para lograr obtener hidrógeno de elevada pureza ya 

que las membranas catalíticas probaron ser activas a la vez que altamente estables en 
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las condiciones de reacción evaluadas. Estas membranas catalíticas presentaron 

valores de conversión de metano y dióxido de carbono similares a los obtenidos para 

los catalizadores en polvo evaluados en un reactor de lecho fijo en las mismas 

condiciones. Se encontró que los mejores valores de conversión se obtuvieron al 

implementar las variantes experimentales de deposición del catalizador en el lado 

opuesto de la película selectiva en base a Pd y al depositar el catalizador por goteo a 

partir de una suspensión mantenida en ultrasonido. De todos modos, los valores de 

conversión resultaron bajos, por lo que se propone como actividades futuras 

implementar variantes experimentales para lograr optimizar e incrementar la deposición 

de catalizador en la superficie de la membrana y, por lo tanto, aumentar la ganancia 

de masa. 

Las membranas catalíticas tubulares (1,0)PtNaA-1-T y (1,0)PtNaA-2-T fueron 

activas, selectivas y estables al ser evaluadas en la reacción de desplazamiento del gas 

de agua a 400 °C. La membrana catalítica (1,0)PtNaA-1-T fue estable durante al menos 

96 horas a 400 °C, incluyendo condiciones de reacción WGS (ciclos de enfriamiento-

calentamiento hasta 400 °C) y medidas de permeación de H2 puro y mezclas. Al 

emplear un flujo de gas de barrido de 10 mL min-1, la conversión de CO aumentó 

aproximadamente un 50% en el caso de la membrana (1,0)PtNaA-1-T, en comparación 

con la que se logra al operar el reactor bajo condiciones similares a las de un sistema 

de flujo convencional (es decir, sin emplear gas de barrido). En el caso de la membrana 

catalítica (1,0)PtNaA-2-T se alcanzó una conversión de aproximadamente el 18% al 

emplear una corriente de gas de barrido de 30 mL min-1. En cuanto a la recuperación 

de H2, se lograron recuperaciones de hidrógeno del 10 y 34% cuando se emplearon 20 

mL min-1 de gas de barrido, para el caso de las membranas (1,0)PtNaA-1-T y (1,0)PtNaA-

2-T, respectivamente. La buena recuperación de H2, junto con la estabilidad exhibida 

por las membranas resultan atractivas y motivan a mejorar la ganancia de masa del 

catalizador en pos de lograr mayores niveles de conversión. 
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8.1. Conclusiones finales 

➢ Se optimizó la deposición de circonia estabilizada con itria (YSZ) sobre soportes 

planos y tubulares de acero inoxidable, con el objetivo de ser utilizada como 

modificador de soporte para la obtención de membranas basadas en 

aleaciones PdAu. Se logró depositar una capa de YSZ continua y homogénea, 

libre de defectos, con morfología suavizada. Empleando soportes de diferente 

geometría modificados con YSZ, se sintetizaron membranas PdAu mediante la 

técnica de deposición auto-catalítica secuencial. Estas membranas no 

presentaron cambios en su apariencia, composición ni energía de activación, 

con respecto a las membranas preparadas en similares condiciones, pero 

empleando ZrO2 como modificador del soporte. Mediante el empleo de este 

modificador se logró reducir el espesor de la aleación PdAu a un valor 

aproximado de 9 μm, incrementando el flujo de permeación de H2 a la vez que 

se mantuvo la selectividad. 

➢ Se sintetizaron membranas en base a aleaciones ternarias de Pd, empleando 

diferentes secuencias de deposición (Pd-Ag-Au o Pd-Au-Ag); dichas membranas 

presentaron una formación completa de la aleación luego de la exposición a 

una atmósfera reductora a 500 °C aplicando un ΔP de 10 kPa durante un plazo 

de 7 días. Independientemente del orden de deposición empleado durante la 

síntesis de las aleaciones ternarias, las membranas exhibieron un flujo de 

permeación de H2 similar bajo las mismas condiciones de temperatura y presión. 

➢ Se evaluó el efecto de corrientes gaseosas conteniendo CO, CO2, vapor de 

agua y sus mezclas sobre la permeabilidad de hidrógeno de aleaciones binarias 

y ternarias de Pd. En presencia de CO, las aleaciones ternarias PdAgAu 

presentaron un menor decaimiento en la permeancia de H2, en comparación 

con la aleación binaria PdAu en las condiciones de evaluación seleccionadas. 

Esto puede relacionarse con el enriquecimiento superficial en Pd observado en 

las aleaciones ternarias luego de la exposición a corrientes conteniendo CO. Por 

el contrario, en corrientes conteniendo CO2 la aleación ternaria presentó una 

mayor disminución en la permeancia, observándose segregación superficial de 

Ag en estas condiciones. Esta segregación preferencial podría inducir el mayor 

decrecimiento en la permeancia de H2 para el caso de la aleación ternaria con 

respecto a la binaria. Luego de la exposición a corrientes gaseosas conteniendo 

CO o CO2, se observó una recuperación total del flujo de hidrógeno para todas 

las membranas evaluadas. Cuando se introdujo H2S en la corriente se observó 

una fuerte inhibición en el flujo tanto para las membranas PdAu como para las 

PdAgAu. Luego de remover este gas de la corriente gaseosa de alimentación, 
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no se observó una recuperación completa de la permeancia. En presencia de 

CO y vapor de agua se apreció una menor inhibición en la permeancia que la 

que se obtiene cuando se alimenta una mezcla conteniendo CO e hidrógeno 

para las dos aleaciones, siendo menor la inhibición para la membrana ternaria. 

En las dos aleaciones se observó una recuperación completa de la permeancia. 

Los resultados encontrados muestran que estas membranas presentan un 

potencial interesante para su integración en reactores de membranas. En 

especial, las membranas de aleaciones PdAu presentan elevadas permeancia 

y selectividad al H2, a la vez que son robustas, lo que implica que pueden ser 

sometidas a sucesivos ciclos de calentamiento/enfriamiento, sin sufrir 

alteraciones en sus propiedades permo-selectivas. 

➢ La superficie de aleaciones PdAu fue funcionalizada mediante el empleo de 

APTES. El aumento en la concentración de APTES empleada en esta etapa 

condujo a un incremento en las relaciones superficiales Si/Pd y N/Pd. Cuando se 

empleó una concentración entre 0,5-1% v/v de APTES, se alcanzó una saturación 

superficial mientras que las relaciones volumétricas Si/Pd y N/Pd se mantuvieron 

aproximadamente constantes en todas las muestras. Las membranas 

funcionalizadas fueron estables al ser tratadas en atmósfera inerte a 550 °C 

durante 2 h.  

➢ Partiendo de las condiciones de funcionalización optimizadas previamente, se 

sintetizaron membranas catalíticas en base a Ru y a Rh soportados sobre un 

sistema binario La2O3-SiO2, empleando el método de recubrimiento por inmersión 

a partir de una suspensión del catalizador en etanol anhidro. Se evaluaron 

diferentes alternativas, siendo la más prometedora la realización de un tamizado 

previo a la dispersión en etanol y aplicación de ultrasonido, con el objetivo de 

reducir el tamaño de partícula del catalizador e incrementar la homogeneidad. 

➢ Se optimizó la deposición de zeolita NaA sobre las membranas PdAu mediante 

el método de crecimiento secundario, evaluándose la funcionalización en dos 

etapas diferentes de la síntesis zeolita NaA. Se obtuvo una superficie homogénea 

y totalmente cubierta empleando una funcionalización superficial con una 

solución 1% v/v de APTES previo tanto a la siembra de las semillas de zeolita NaA 

como a la síntesis hidrotérmica. Por otra parte, se obtuvo un recubrimiento de 

zeolita PtNaA homogéneo y compacto en la parte superior de la membrana 

PdAu empleando el método de encapsulado y las condiciones optimizadas 

para la deposición de zeolita NaA. La incorporación de Pt en la síntesis de zeolita 

no modificó la estructura de la zeolita NaA, a la vez que no se observó la 

formación de otras fases zeolíticas. 
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➢ Al evaluar las propiedades permo-selectivas de las membranas PdAu luego de 

la funcionalización con APTES, se corroboró la conservación de las 

características permo-selectivas de las mismas. Por otro lado, se observó una 

reducción en la permeancia de hidrógeno en presencia de H2 puro, cuando se 

depositó la zeolita NaA sobre una aleación PdAu. Tras la exposición a una 

corriente conteniendo CO, la membrana mostró una reducción 

significativamente menor que la observada para una membrana PdAu sin 

recubrimiento zeolítico. La recuperación de hidrógeno fue casi completa luego 

de la exposición a hidrógeno. No se observó flujo de N2 en las condiciones 

estudiadas, lo que indica que las membranas NaA-PdAu y PdAu siguen siendo 

selectivas para el H2.  

➢ Se evaluaron membranas catalíticas en base a Ru y Rh en la reacción de 

reformado seco de metano. Los resultados obtenidos a partir de estas 

evaluaciones son promisorios para lograr obtener hidrógeno de elevada pureza 

ya que las membranas catalíticas probaron ser activas y estables en las 

condiciones de reacción evaluadas. Estas membranas catalíticas presentaron 

valores de conversión de metano y dióxido de carbono similares a los obtenidos 

para los catalizadores en polvo evaluados en un reactor de lecho fijo en las 

mismas condiciones. Se encontró que los mejores valores de conversión se 

obtuvieron al implementar las variantes experimentales de deposición del 

catalizador en el lado opuesto de la película selectiva y al depositar el 

catalizador por goteo a partir de una suspensión mantenida en ultrasonido.  

➢ Las membranas catalíticas tubulares PtNaA fueron activas, selectivas y estables 

al ser evaluadas en la reacción de desplazamiento del gas de agua a 400 °C. Al 

emplear un flujo de gas de barrido, la conversión de CO aumentó en 

comparación con la que se logra al operar el reactor bajo condiciones similares 

a las de un sistema de flujo convencional. Mediante el empleo de estas 

membranas fue posible obtener una recuperación de hidrógeno del 34%. Este 

resultado, junto con la estabilidad exhibida por estas membranas, resultan 

atractivas y motivan a mejorar la ganancia de masa del catalizador en pos de 

lograr mayores niveles de conversión. 
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8.2. Actividades futuras 

➢ Implementar variantes experimentales para lograr incrementar la ganancia de 

masa de catalizador en la superficie de membranas binarias y ternarias en base 

a Pd. Otra opción posible sería incrementar el porcentaje de fase activa en el 

catalizador. 

➢ Evaluar las membranas en la reacción del gas de agua analizando el efecto de 

la temperatura y la presión.  

➢ Realizar experiencias de XPS in-situ en condiciones cercanas a presión 

atmosférica (near-ambient pressure XPS o NAP-XPS) para analizar la evolución 

de diferentes especies superficiales y en condiciones de operación de las 

aleaciones binarias y ternarias y las membranas catalíticas.  

➢ Caracterizar mediante difracción de rayos X (DRX) in-situ membranas binarias y 

ternarias en presencia de gases contaminantes para seguir la evolución de las 

diferentes fases cristalinas que pueden formarse en presencia de gases de 

reacción y/o contaminantes.  

 


