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Resumen

Esta Tesis se enmarca dentro del estudio de vectores de energia amigables con el
medio ambiente, con el objetivo de aportar nuevos conocimientos en la obtencién de H:
mediante el empleo de membranas metdlicas. La produccidn y purificacién de este gas, a
partir de la implementacién de membranas cataliticas en base a aleaciones binarias y

ternarias de Pd, constituyen el objetivo principal.

Para la sintesis de las membranas cataliticas se partié de aleaciones binarias y
ternarias de Pd sintetizadas mediante deposicion auto-catalitica secuencial. Como paso
previo a la deposicion metdlica de los componentes de la aleacidon se optimizd la
modificacion del soporte mediante recubrimiento por inmersion de circonia estabilizada
con itria, obteniéndose una capa homogénea, de morfologia suavizada, sobre soportes
con diferente geometria. Empleando soportes planos se logré disminuir el espesor de la
pelicula de PdAu, alcanzando un incremento en la permeancia de H2 y manteniendo la

selectividad.

Se evaluaron diferentes secuencias de sintesis mediante deposicidon auto-catalitica,
siendo posible en ambos casos obtener aleaciones PAAgAu en fase fcc. Las membranas
presentaron un flujo de permeacién de Ha similar en las mismas condiciones de evaluacion.
En presencia de CO y mezclas conteniendo CO y H20, las membranas PAAgAuU exhibieron
una menor inhibicidon en la permeancia en comparacion con las PdAu. En presencia de
CO2 la aleaciéon ternaria mostrdé una mayor inhibicidon, observdndose una completa
recuperacion de la permeancia luego del tratamiento en corrientes conteniendo estos
gases. Cuando se introdujo H2S, se observd un marcado descenso en la permeancia de

hidrégeno tanto para la aleacion PAAU como para la PAAgAuU.

Como paso previo a la deposicion del catalizador se evalud el efecto de la
funcionalizacién superficial con APTES de las membranas en base a Pd. Los datos obtenidos
mostraron que se alcanzé una saturaciéon superficial al emplear una solucidn con una
concentracién entre 0,5-1,0% v/v de APTES. Las membranas funcionalizadas con APTES
permanecieron estables en atmdsfera inerte a alta temperatura. Se sintetizaron membranas
cataliticas en base a Ru y Rh (soportados sobre La203-SiO2) sobre las membranas
funcionalizadas, empleando las condiciones optimizadas para la deposicién del

catalizador.

Las membranas cataliticas sintetizadas en base a Ru y Rh fueron activas y estables
para el reformado seco de metano. Estas membranas presentaron valores de conversion

de metano y didéxido 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
conversion se obtuvieron al implementar las variantes experimentales de deposicion del
catalizador en el lado opuesto de la pelicula selectiva y al depositar el catalizador por

goteo a partir de una suspensidon mantenida en ultrasonido.

Se emplearon membranas PdAu para su aplicacién en la preparacion de membranas
cataliticas PtNaA-PdAu. Mediante la funcionalizacién de las membranas con una solucién
1,0% v/v de APTES, antes y después de la siembra de las semillas de zeolita NaA, se logrd
obtener un recubrimiento homogéneo y compacto. Empleando las condiciones
optimizadas se obtuvo un recubrimiento de zeolita PINaGA homogéneo y con un elevado
intercrecimiento de cristales sobre una membrana PdAu mediante el método de

encapsulado de Pt.

Las membranas cataliticas tubulares PINaA-PdAuU se evaluaron en la reaccién de
desplazamiento del gas de agua a 400 °C. Estas membranas fueron activas y estables en
condiciones de reaccion, sin evidenciar formacién de metano, obteniéndose una
recuperacion de hidrégeno de 34%. La buena recuperacion de He, 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 conversion.







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

Con el crecimiento de la poblacién y la industrializaciéon, la demanda energética
mundial ha aumentado rdpidamente, conduciendo a un incremento acelerado en la
utilizacion de combustibles fosiles. Esta situacion ha provocado un marcado deterioro
ambiental en las Ultimas décadas [1-3]. En la Tabla 1.1 se presenta un andlisis de la
coyuntura actual en cuanto a la relacién entre el consumo mundial de combustibles fosiles

y su impacto en el deterioro ambiental.

Tabla 1.1. Consumo mundial de combustibles fésiles y dano ambiental 2015-2016*.

Combustible fésil empleado (en 10'8 J por ano)

Daino ambiental

Efecto en la economia y en la sociedad
7,4 x107
USD 164,4 per cdpita
USD 74152,5 x 107
USD 10020,6 per cdpita

* Tabla adaptada de [4].

En la actualidad, el 81% del total de suministro primario de energia y el 66% de la
generaciéon eléctrica estdn basados en combustibles fésiles (carbdn, gas natural y
petrdleo). Aunque gran parte de la contaminacién surge de la quema de combustibles
fosiles en motores de combustidn interna de vehiculos motorizados y barcos, una
contribucién significativa también es realizada por la quema de carbdn para la generacion
de electricidad [5, 6]. Teniendo en cuenta las tasas de consumo actuales, se espera que las
reservas mundiales comprobadas de carbdn, petrdleo y gas natural duren
aproximadamente 200, 40 y 60 anos, respectivamente. La tasa de produccién pico de
combustibles liquidos ocurrié en el periodo 2005-2015, mientras que se pronostica que la
respectiva de gas natural probablemente ocurrird en 2030 [7]. Luego de estos mdaximos, el

conjunto de los recursos decaerd. Esta situacidn contribuye ampliomente a la
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exacerbacién de los problemas medioambientales (fales como calentamiento global),
coyunturas econdmicas vy crisis politicas. La reduccidn de las fuentes fosiles es una cuestidon
critica que necesita ser superada para alcanzar un futuro energético sustentable. La
busqueda de sistemas de energia alternativos a los combustibles fésiles comenzé durante
la crisis del petréleo en 1970, al observarse un incremento en el nivel de CO2 atmosférico, el
cual se correlaciond inequivocamente con el cambio climdtico. El cambio atmosférico mds
significativo ha sido el incremento sostenido en la concentracion de CO2 atmosférico desde
el comienzo de la revolucién industrial; debido a esto la concentracion atmosférica de CO2
se estima que se encuentra en 400 ppm. Se visuadliza la gravedad de este problema
feniendo en cuenta que las emisiones de CO2 globales se incrementaron de 2 billones de
toneladas en 1900 a mds de 36 billones de toneladas 115 anos después [8]. En la actualidad,
la preocupacién se encuentra enfocada en el aumento de la temperatura global [9]. En la
Conferencia de Cambio Climdatico de las Naciones Unidas, llevada a cabo en Paris en el
ano 2015, 195 paises acordaron un plan para reducir las emisiones de CO2 y de otfros gases
de efecto invernadero [10]. En 2018, el Panel Intergubernamental sobre el Cambio
Climdatico reportd que las emisiones de CO2 antropogénicas netas a nivel mundial deberian
alcanzar el valor de cero para el ano 2050, en concordancia con el objetivo de limitar el

incremento de la temperatura global a 1,5 °C [11].
1.1.1. Hidrégeno como alternativa al uso de combustibles fsiles

En las Ultimas décadas se ha focalizado la atencién en la bUsqueda de “energias
limpias” con el objetivo de disminuir la polucién provocada por los gases de efecto
invernadero. Mds aun, las politicas gubernamentales en cuanto a salud y ambiente
actuales a escala global estdn apuntando con mayor fuerza al objetivo de lograr la
disminucion 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 todavia un desafio. Por consiguiente, se estd llevando a cabo una intensa
investigacion relacionada con el aprovechamiento de los recursos renovables. Una fuente
energética sustentable debe ser aguella que no impligue 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 energia o fuentes de energia renovables incluyen la edlica, solar,
aerotérmica, geotérmica, hidrotérmica, mareomotriz, hidrdulica, biomasa, los gases
producidos en rellenos sanitarios y plantas de fratamiento de aguas residuales y los
biogases. Teniendo en cuenta que el 27% de la energia a nivel mundial se destina al sector
fransporte y que un alto porcentaje de ella proviene de combustibles liquidos

(especialmente gasolina y petrodiésel y, en menor proporcién, de combustibles gaseosos
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como el gas natural), muchos paises han implementado politicas 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
generacién, que se producen a partir de materias primas que no se utilizan para la
alimentacion, en su mayoria residuos agroindustriales o cultivos energéticos. En este marco,
el hidrégeno se presenta como un candidato atractivo para reemplazar a los combustibles
fosiles debido a que no produce emisiones contaminantes al ser utilizado en celdas de

combustible.
1.1.2. Caracteristicas principales del hidrégeno

A pesar de que el hidrégeno es el elemento mds abundante en el universo no es una
fuente primaria de energia como lo son el carbdn, el petréleo 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 energia. En condiciones de
temperatura ambiente y presion atmosférica, la densidad especifica del hidrégeno es baja.
Al mismo tiempo, el valor de la energia por unidad de masa (densidad energética) es mds
alto que el de los combustibles orgdnicos conocidos [15] y se encuentra entre 120 MJ kg-!
en su valor minimo de calentamiento (LHV, por sus siglas en inglés) y 142 MJ kg-' en su valor
mdximo de calentamiento (HHV, por sus siglas en inglés) [16, 17]. Sumado a estas
caracteristicas, se destaca de manera preponderante que la combustion del hidrégeno, a
diferencia de otros combustibles, no se encuentra acompanada por emisiones tdxicas al
ambiente (sélo vapor de agua); por este motivo es considerada la fuente de energia mds
limpia [18]. Los problemas asociados a la producciéon y el almacenamiento de Hz, la
seguridad de operacidn de los sistemas y la transicién 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 hidrogeno en las celdas de
combustible con membranas de intercambio protdnico (PEMFCs, por sus siglas en inglés) es
gue el mismo debe ser de elevada pureza. Tanto el mondxido como el didxido de carbono
ejercen efectos negativos sobre las celdas PEM que emplean corrientes conteniendo He
provenientes del reformado de hidrocarburos; estos efectos son mds marcados en el rango
de temperatura convencional de operacidon (< 80 °C) [20]. Se encuentra bien
documentado en la literatura que el CO se une fuertemente a los sitios del Pt (catalizadores
comunmente empleados para la oxidacién anddica del H2 en el rango de temperatura
empleado en la PEMFC), lo cual resulta en una reduccién de los sitios activos superficiales
disponibles para la adsorcién y oxidacion del hidrogeno. Baschuk y Li [21] reportaron que el
envenenamiento provocado por el CO se encuentra fuerfemente vinculado con diferentes

factores tales como la concentracion de CO, el tiempo de exposicion, la temperatura de
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operacion de la celda y el tipo de catalizador anddico empleado. Por otro lado, también
es importante considerar a la hora de analizar el efecto del CO el método de sintesis del
catalizador empleado vy la estructura de la celda combustible [22]. Debido a la relevancia
de este contaminante es que, en la mayoria de los casos, se define la calidad del H2 a
emplear en las PEMFCs en funcion de la concenfracion de este gas. El limite mdximo
permitido actualmente es de 0,2 ppm; este valor se encuentra determinado por los
estdndares ISO FDIS 14687-2 y SAE J2719. Este umbral surgié del consenso entre expertos de
Japdn, Coreq, EE. UU. y la Unidn Europea. De todos modos, estos estdndares estdn sujetos a
revisiones periddicas y la especificacién para el CO puede ser modificada en base a nuevos
descubrimientos. Este hidrogeno de elevada pureza se puede obtener separando el
hidrégeno a partir de una corriente de gases, empleando membranas permeables a dicho

gas.

La produccién de H2 a nivel industrial proviene principalmente del reformado con
vapor de hidrocarburos, en su mayoria gas natural. Por otro lado, también se ha estudiado
la produccidon de H2 a partir de fuentes renovables, como es el caso de los biocombustibles
etanol y glicerol. La produccién de hidrégeno a partir de biocombustibles es considerada
una de las técnicas mds promisorias debido a su contenido orgdnico y elevada
disponibilidad. A pesar de las ventajas en cuanto al uso de fuentes renovables para la
produccién de Ho, en la actualidad una parte considerable de la literatura estd basada en
el reformado de metano en reactores de membrana (RMs). Existen varios métodos
alternativos para la obtencién de Hz; dentro de los principales pueden mencionarse: 1) la
recuperacion como subproducto durante la produccién de cloro y a partir de los gases de
combustion en las refinerias (el método mds econdmico), 2) el empleo de tecnologias de
conversién catalitica de hidrocarburos, 3) a partir de gas de sintesis a través de la oxidacién
parcial de hidrocarburos y 4) la electrdlisis, la técnica mds cara y que mds energia consume,
pero que presenta la ventaja de que el Hz producido puede ser empleado sin necesitar de

una etapa de purificacion adicional [19].
1.1.3. Oportunidades, desafios y perspectivas futuras relativas a la economia del hidrégeno

El hidrégeno tiene numerosas aplicaciones en la industria y en el sector de produccidn
energética. Sin embargo, la fuerza impulsora mds importante hacia una economia basada
en el hidrégeno deberia provenir de la busqueda de herramientas para lograr alcanzar los
desafios energéticos globales en el marco de la mitigacion de los efectos del cambio
climdtico. Para lograr una masividad en la economia del hidrogeno, todavia existen
numerosos desafios. Estos incluyen cuestiones técnicas tales como la estabilidad y

confiabilidad de las celdas de combustibles, econdmicas (relacionadas con el costo de la
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infegracién de las celdas de combustible a los sistemas en funcionamiento en la industria),
la infraestructura requerida y la cadena de suministro para la produccidén y el transporte a
gran escala de hidrégeno, asi como también el capital de inversién, las normas técnicas de
seguridad y regulaciones legales. Se requiere incrementar los esfuerzos para resolver estos
asuntos antes de alcanzar la globalizacién en cuanto a las tecnologias relacionadas con el

hidrégeno o dar lugar a la llamada “economia del hidrégeno™.

Con respecto a la tecnologia de las celdas de combustible, se podria considerar que
las celdas de combustible estacionarias y las celdas de combustible para vehiculos son las
formas mds comunes mediante las cuales se puede almacenary emplear hidrégeno. Segun
la temperatura de operacion 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 &cido fosférico) y alta temperatura
(celda de combustible de carbonato fundido y celda de combustible de dxidos sdlidos). A
pesar de la probada factibilidad de aplicar celdas de combustible de hidrégeno, 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 otfros problemas
cruciales para alcanzar una economia del hidrégeno. Los costos totales son una cuestion
fundamental. De acuerdo a una estimacion, a pesar de que el costo total de la materia
prima es barato (el costo de la gasificacion del carbdn y de la biomasa es USD 2,6 GJ-1, USD
9,3 GJ! del reformado de metano con vapor a partir del natural y USD 17,8 GJ' de la
electrdlisis), los costos totales de produccidn se incrementan a USD 15-30 GJ-!, mientras que
el costo neto se incrementa a USD 35-50 GJ!, de los cuales el costo de almacenamiento,
transporte y distribucion es cercano a USD 20 GJ-! [23]. Los costos de distribucion se elevan
debido a que se requieren caferias especiales para evitar la fragilizacion provocada por el

hidrégeno.

Para lograr la adquisicion del equipamiento necesario para el montaje de una
estacion de produccion de hidrégeno o la construccidn de canerias de transporte,
alcanzar la popularizacién de las celdas de combustible de vehiculos y aumentar la
capacidad de almacenamiento, existe una gran inversién inicial que no se puede evitar.
Esta cuestidon es conocida como “Valle de la Muerte” y representa el déficit acumulado
luego de la construccion y operacion hasta que los réditos sobrepasen a los costos totales.
Este periodo generalmente tiene una duraciéon de alrededor de 15 anos [24]. Una cuestidn
critica se encuentra relacionada con la promocidon de una amplia cooperacion entre
municipios, companias locales y sector pUblico; esta relacidon constituye un modelo de
negocios ingenioso para compartir la inversién inicial. Por otro lado, una cadena de

suministro libre de CO2 es otro dilema critico dentro de la economia del hidrégeno. Por
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ejemplo, en el caso de la produccién de hidrégeno a partir de gas asociado al petréleo y
lignitos, se espera que la combinacién con la tecnologia CCS (por sus siglas en inglés,
carbon capture and storage o captura y almacenamiento de carbono) reduzca la emisiéon
de COa.

Finalmente, surge la necesidad de revisar las regulaciones y normativas existentes ya
que la tecnologia del hidrégeno generard nuevos aspectos relacionados con la
produccién y uso de la energia. De acuerdo a lo reportado por Ball y Weeda [24], las
normativas deberian estar vinculadas a fres cuestiones: la confiabilidad de las estaciones
de hidrégeno que soportan el reabastecimiento de combustible en el tiempo asociada con
la seguridad en las mismas, la medicién con exactitud de la cantidad de hidrégeno vy el
suministro de hidrogeno que debe cumplir con las especificaciones requeridas para su uso.
El éxito del desarrollo de la economia del hidrdgeno dependerd en forma crucial del
desarrollo y comercializacidon competitiva de vehiculos eléctricos basados en celdas de
combustible. Alcanzar un modelo de negocio universal adecuado mediante la asociacion
publico-privada aumentaria significativamente la confiabilidad en los proyectos

relacionados con el hidrégeno.

1.2. Técnicas de purificacion de hidrégeno para su empleo en celdas combustibles a baja

temperatura

Teniendo en cuenta lo mencionado respecto a la pureza que debe presentar el Ho
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 purificacién se pueden englobar en:

> Métodos cataliticos. Dentro de estos métodos se encuentran comprendidos

aqguellos en los cuales se lleva a cabo una reaccidén quimica asistida por un
catalizador. En este grupo se pueden englobar las reacciones de metanacion,

desplazamiento del gas de agua y oxidacién preferencial de CO, entre ofras.

> Métodos de difusion. Comprenden aquellos en los que interviene una separacion

selectiva mediante memlbranas.

> Métodos fisicos. En esta categoria se encuentran incluidas la adsorcion por cambio

de presidon (PSA), la separacidén criogénica y la absorcidn.

La eleccién del método para la purificacién del H2 depende de factores como

volumen de produccion, grado de recuperacion, pureza final del hidrégeno, impurezas a
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separar, entre otros. Actualmente, los métodos fisicos son los mds utilizados en la purificacion
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 cataliticos. Dependiendo de la reaccién, mediante esta via se produce la
eliminacién de algun compuesto que actla como impureza en etapas posteriores.
Mediante la aplicacién de la reaccién de oxidacion preferencial de CO (COPrOx, por sus
siglas en inglés) se lleva a cabo la purificacion 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
COo..

Las reacciones empleadas para la generacién de H2 pueden ser llevadas a cabo en
reactores de membrana, los cuales combinan los procesos de reaccidn y separacidén en un
mismo dispositivo [25]. De acuerdo a la definicion de la Unidn Internacional de Quimica Pura
y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés), un RM es un dispositivo que combina las
propiedades de separaciéon de las membranas con una reaccién catalitica en una sola
unidad. Estos reactores permiten obtener un mayor rendimiento con respecto al empleo de
unreactor convencional en reacciones que estdn limitadas por el equilibrio termodindmico.
Para solucionar este problema, los RMs cuentan con una membrana selectiva, de forma
gue el hidrégeno se remueve selectivamente de la zona de reaccién hacia el permeado a
medida que se produce. Esta separacidén ocasiona un desplazamiento del equilibrio hacia
la formacién de productos y aumenta la conversidon de los reactivos, en comparacion con
el uso de un reactor convencional. Dentro de las ventajas que implican el empleo de RMs
(ademds del ya mencionado incremento en la conversién de las reacciones limitadas por
el equilibrio), se pueden mencionar las siguientes como las mds significativas: permite
alcanzar el mismo desempeno que el obtenido en un reactor convencional, operando en
condiciones mds suaves (tales como a una menor temperatura) y reduccién de costos de

capital debido a la combinacion de la reaccidn y separacidén en un Unico sistema [26, 27].

Hay un gran nimero de posibles aplicaciones para los reactores de membranas
inorgdnicas, pero las aplicaciones comerciales se encuentran emergiendo lentamente
debido a la existencia de limitaciones prdcticas tales como factores de separacion bajos,
fugas a temperaturas elevadas, envenenamiento del catfalizador y de la membrana vy
limitaciones de transferencia de masa [28]. Las aplicaciones potenciales mds importantes
de los RMs en la industria petroquimica o para proteccidn 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 remocidn de SOz y HaS [47].
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Como se menciond, uno de los sistemas de reaccidon mds empleados en la industria
es el reformado con vapor de metano. Este es un proceso bien establecido, en el cual el
vapory el hidrocarburo ingresan al reactor y se combinan sobre un catalizador (usualmente
en base a Ni) a elevada presion y temperatura. La conversidn de metano se encuentra
alrededor del 75-85% debido a que se encuentra limitada por el equilibrio termodindmico
[48]; sin embargo, la conversidn de equilibrio puede ser alcanzada fécilmente debido a que
la actividad de los catalizadores es elevada a la temperatura de reaccién de interés
industrial. La reaccidén es endotérmica y habitualmente requiere temperaturas cercanas a
850 °C para mantener una conversidn adecuada. Las ventajas de emplear RMs para el
reformado de metano incluyen: la resolucion de las limitaciones termodindmicas (lo cual
resulta en menores temperaturas de operacién), un menor volumen de reactor y una
disminucion de la demanda energética para la separacion. Sin embargo, debido a que la
temperatura del proceso disminuye, se favorece la formacion de carbdn; por este motivo
se requiere de catalizadores robustos para evitar trabajar a elevada dilucién de vapor. El
control de las presiones parciales de las corrientes de hidrégeno y de vapor puede

colaborar en evitar la formacién de carbdn [35].

1.3. Membranas en base a Pd y sus aleaciones para la obtencién de hidrégeno de alta

pureza
1.3.1. Caracteristicas generales de las membranas

Desde hace mucho tiempo se conoce que los procesos que emplean membranas
selectivas son muy atractivos para la separacién de Hz de alta pureza. Una membrana se
puede considerar como una barrera o pelicula, que permite la transferencia de
determinados componentes y evita o restringe el paso de oftros. El fransporte a través de la
membrana se realiza siempre aplicando una fuerza impulsora, la cual puede ser un
gradiente de presidn o de concentracién o potencial quimico a fravés de la membrana.
Ofras 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, geometria y
régimen de separacién [49]. Se pueden dividir en dos grandes categorias: membranas
inorgdnicas y orgdnicas. Cuando la membrana selectiva es aplicada en procesos quimicos
de separacién de gases a temperaturas elevadas (600-1000 °C), las membranas de tipo
inorgdnico son la Unica opcidén adecuada. Con respecto a la clasificacién en cuanto a
morfologia y estructura de la membrana, las memibranas inorgdnicas se pueden dividir en
dos grupos: cerdmicas y metdlicas. Dentro de estos dos grupos, las membranas cerdmicas

a su vez se pueden subdividir segun su didmetro 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 metdlicas
pueden ser clasificadas en soportadas y no soportadas. En el caso de las soportadas, la
preparacién se realiza depositando una delgada pelicula selectiva sobre un sustrato

POroso.

Generalmente, las membranas inorgdnicas son estables en un rango de temperatura
entre 200 y 800 °C vy, en algunos casos, pueden ser operadas a temperaturas mds elevadas
(membranas cerdmicas por encima de 1000 °C). A su vez, las membranas pueden ser
subdivididas en cuatro categorias generales, de acuerdo a su geometria: tubular, fibra
hueca, enrollada en espiral y superficie plana [49]. A pesar de que las técnicas de sintesis
de membranas (en particular, la deposicion auto-catalitica) son en mayor o menor medida
adaptables a diferentes geometrias, las membranas tubulares son la opcidn mds adecuada
para ser aplicadas a escala industrial [50]. Aungue las membranas sintefizadas sobre
soportes planos son mds simples de preparar y se adaptan bien a una amplia gama de
disefos de sellado, tienen un drea superficial reducida y una relacion alta entre las dreas
de sellado y de la membrana. Por ofro lado, las membranas tubulares exhiben una mayor
relacion drea superficial/volumen, ademds de presentar la ventaja de su facilidad de

ensamblaje en un médulo de permeacion [51].

La separacion gaseosa a través de las membranas puede ser atribuida a cuatro
mecanismos bdsicos bien conocidos: i) difusién Knudsen, i) tamizado molecular, iii) difusion
superficial y iv) solucion-difusion [52, 53]. La separacion en base a la difusién Knudsen ocurre
cuando el didmetro de poro de la barrera efectiva es mds pequeno 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 exclusidon por tamafo. La difusidon superficial puede ocurrir
en paralelo a la difusion 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 solucion-difusidn estdn basadas tanto en la solubilidad
como en la movilidad de una de las especies en una barrera sélida. 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 Ultimo se desorbe del otro lado de la membrana (permeado). Sila
difusion tiene lugar en forma de iones y electrones o como &dtomos (por ejemplo, el
fransporte de hidrégeno a través de un metal denso), la molécula se debe disociar luego

de la adsorcion y recombinarse una vez ocurrida la difusién a través de la membrana.

El transporte de hidrégeno en las membranas de Pd ocurre a tfravés de un mecanismo
de solucion-difusién, 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 continuacion:
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1. Difusién externa de las moléculas de hidrégeno desde la corriente de alimentacién

hasta la superficie de la membrana.
2. Adsorcién quimica de las moléculas sobre la superficie.

3. Disociacion de las moléculas en la superficie de la aleacién, dando lugar a la

formacién de dtomos de hidrégeno (Ecuacion 1.1) [59]:
H2,g - 2I'Iquimisorbido (Ecuacion 1.1)
4. Difusién del hidrogeno atémico a fravés de la matriz metdlica desde el lado de alta
presion al de baja presién.
5. Recombinacion de los dtomos de hidrégeno para dar hidrégeno molecular.
6. Desorcidon de las moléculas de hidrégeno a partir de la superficie de la membrana.

7. Difusién externa de las moléculas de hidrégeno a la corriente del permeado.
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Figura 1.1. Mecanismo de transporte de Hz2 a través de las membranas en base a Pd. Etapas: (1)
difusion del hidrégeno molecular hacia la superficie de la membrana en base a Pd, (2)
adsorcidn quimica y disociacion reversible en la superficie de Pd, (3, 4) disolucion del hidrégeno
atdmico y difusion en el volumen, (5) asociacién de los dtomos de hidrégeno en la superficie
del Pd, (6) desorcidon del hidrdgeno molecular a partir de la superficie de la membrana de Pd y

difusién del mismo a partir de la superficie.

Dependiendo de la temperatura, presidén, composicién de la mezcla gaseosa y
espesor de la membrana, cada uno de los pasos clave de este mecanismo puede confrolar
la permeacion de hidrégeno a través de la pelicula densa. En general, los procesos difusivos

en la superficie de la membrana dominan la cinética del flujo de hidrégeno. La adsorcion-
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desorcion se puede expresar mediante la Ecuacion 1.1; la cinética de esta reaccién en el

equilibrio se describe mediante la Ecuacidén 1.2:

kg X Py, =k X Cli > keq= -2 =1 (Ecuacién 1.2)

En donde kq y kr son las constantes cinéticas de disociacién y de recombinacion,
respectivamente, Ch la concentracion de dtomos de hidrégeno en la interfaz gas-sélido

[mol m3], keq es la constante de equilibrio y Py, la presion parcial de hidroégeno en la

alimentacion [Pa].

A partir de la Ecuacién 1.2 se deduce que la concentracion de hidrégeno Ch es

proporcional a la raiz cuadrada de la presion parcial de hidrégeno Py, (Ecuacion 1.3):
Cy =k, x P} (Ecuacién 1.3)

La Ecuacion 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 interaccion minima entre los dtomos de hidrégeno y que ademds la solucidon estd
diluida, la constante ks puede ser faciimente sustituida por la solubilidad del hidrégeno S
[mol m3 Pa05] en el metal que constituye la membrana (en este caso Pd) [59] (Ecuacion
1.4):

Ch=ks x P}> =S x P (Ecuacién 1.4)

El flujo de permeacién de hidrégeno Jy, [mol m2 5] puede ser expresado segun la

Ecuacion 1.5 (Ley de Fick):

‘lH =_Dﬂ

) ™ (Ecuacion 1.5)

Donde se tiene que D es el coeficiente de difusion efectiva de los dtomos de

hidrégeno [m2s] y x es la distancia a recorrer [m].

Teniendo en cuenta las etapas que constituyen el mecanismo de permeacién de Ho
y un espesor mayor a 10 um para la pelicula de Pd, la difusién de los dtomos de hidrégeno

a través de la membrana en base a Pd es la etapa mds lenta y, en consecuencia, la que
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domina la velocidad global del proceso [61]. La Ecuacion 1.6 se obtiene sustituyendo la Ley
de Sievert (Ecuaciéon 1.4) en la Ley de Fick (Ecuacion 1.5):
ofsx %)

dPo'5
Jy=-D—"2/ = pxs 2

) ™ ™ (Ecuacion 1.4)

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 m2s1 Pa0$] (Ecuacion 1.7):
Q=DxS (Ecuacién 1.7)

Para realizar la integracion de la Ecuacion 1.6 a lo largo del espesor de la membrana,
se considera que la difusividad es independiente de la concentracion de hidrégeno. Para
ello se supone un sdélido homogéneo con baja concentracién de hidrégeno. Luego de
realizar la integracion se obtiene la expresidn mostrada en la Ecuacion 1.8 para el flujo de
hidrégeno [mol m-2 s [62]. Esta ecuacién permite describir el flujo de hidrégeno a través

de membranas densas del tipo de las estudiadas en esta Tesis.
_ Q505 0,5 .
JHZ -1 (PH2, reienidc'PHz, permeqdo) (ECUGCIO" 1’8)

Donde Q es la permeabilidad de la membrana [mol m m2s1 Pa05], L es el espesor de
la memibrana [M] y Py, retenido Y Ph,, permeado [PQ] las presiones parciales de Hz del lado del
retenido y permeado, respectivamente. Se aprecia claramente que el flujo de hidrégeno
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 drea a través de la
membrana con respecto a la fuerza impulsora; este pardmetro es la expresion cuantitativa
de una medida especifica del gas que se estd moviendo a fravés de la membrana. La
definicién de la permeancia (F) [mol m2 s' Pa05] se encuentra expresada en la Ecuacién

1.9:

(Ecuacién 1.9)

o

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

de la temperatura sobre la permeacién (Ecuacion 1.10):
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'EQ

Q=Qy x err (Ecuacion 1.10)

Donde Qo es el factor pre-exponencial [mol m s1 Pa95], Eq es la energia de
activacion [kJ mol'], R es la constante de los gases ideales [kJ K- mol'] y T es la temperatura
[K]. Para obtener dichos valores se efectia una grafica de la permeancia en funcién de la

temperatura de operacién, manteniendo una concentracion constante de hidrégeno.

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

hidrégeno presentada en la Ecuacién 1.11 (ecuacién de Richardson):
'E_G
_ QoxeRT 05 0,5 Lz
JH2 = f(PHz, reienido'PHz, permeado) (Ecuqcmn 1.1 1)

Los pardmetros Qo y Ea se determinan experimentalmente, mediante variaciones en
la temperatura y presion de operacion de las membranas. La ecuacién de Richardson
representa el caso ideal de flujo de hidrégeno mediante el mecanismo de solucién-difusidn
para membranas completamente densas. No obstante, experimentalmente se pueden
generar ciertas desviaciones que se encuentran contempladas en la forma mdas general

presentada en la Ecuacion 1.12:

-Eq
_ QoxeR p n .z
Hy = L (PH2, reienido'PHz, permeado) (Ecuacion 1.12)

J

Donde n es el factor que indica la dependencia exponencial entre el flujo de
hidrégeno vy la presidon. El factor n se introduce en la ecuacién debido a que existen
desviaciones experimentales del caso ideal de flujo de hidrégeno mediante el mecanismo
de solucién-difusidon puro para membranas completamente densas. El factor n oscila entre
0,5y 1, dependiendo de cudl 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 difusidon
volumétrica de los dtomos de hidrégeno a través de la membrana en base a Pd, el valor
de n es 0,5. Esto se debe a que la velocidad de difusién es proporcional a la concentracion
de dtomos de H en los lados opuestos de la superficie metdlica y esta concentracion de
hidrégeno es proporcional a la raiz cuadrada de la presidn de hidrégeno [54]. Cuando el
fransporte de masa hacia o desde la superficie o la adsorcidn disociativa o la desorcidn
disociativa son los pasos limitantes de la velocidad, el valor esperado para n es 1 ya que
dichos procesos dependen linealmente de la concentracién de hidrégeno molecular. Un
exponente unitario sugiere que la permeacién a través del Pd es muy rdpida, lo que

usualmente indica que la capa de Pd es delgada (espesor menor a 5 um). 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 um)
[66-68]. En el caso de membranas de Pd mds gruesas (> 5 um), valores de n superiores a 0,5
pueden ser atribuidos a defectos o grietas a través de los cuales permea una porcién
sustancial de hidrogeno [69, 70]. Esto se puede deber alos 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 Hz a
ambos lados de la membrana representa la fuerza impulsora de la permeacién de H2 a

fravés de la membrana.

Por Ultimo, la selectividad es la habilidad de la membrana para separar dos
componentes de una mezcla [71]. La selectividad ideal puede definirse como la relacion
de las permeabilidades o de los flujos de los componentes puros medidos en iguales

condiciones de temperatura y presion (Ecuacién 1.13):

J ,
ay, = % (Ecuacion 1.13)
/iidecl

Los criterios para seleccionar una membrana son complejos y dependen de su
posterior aplicacion. Los pardmetros mds significativos en la eleccién de uno u otro tipo de
membrana son el flujo de permeacién, la selectividad de separacién, el tiempo de vida
medio de la membrana (es decir, la durabilidad), la estabilidad térmica y la resistencia
guimica y mecdnica en las condiciones de operacién vy, particularmente, el costo. La
importancia relativa de cada uno de los pardmetros recién mencionados varia de acuerdo
a la aplicacién final de la membrana. De todos modos, la selectividad y la permeabilidad
son claramente las propiedades mds criticas de una membrana. Cuanto mayor es Ila
selectividad, mds eficiente es el proceso; esto deriva en menores costos operativos para el
sistema de separacién. Cuanto mayor es el flujo, mds pequena es el drea 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 atémico estdn generalmente compuestas de un metall
y/o una aleacién metdlica. Como fue mencionado con anterioridad, el mecanismo de
fransporte para este tipo de membranas, desde un lado con mayor presidn parcial de
hidrégeno hacia otro con menor, consta de las siguientes etapas: 1) adsorcién molecular,
2) disociacion molecular, 3) difusidn de hidrégeno atémico a través del metal, 4)
recombinacién y 5) desorcién 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 hidrégeno para la purificacion de
este gas a partir de corrientes gaseosas se encuentra dentro de las aplicaciones mds
promisorias e interesantes para las membranas; para este tipo de usos, las membranas
metdlicas densas son la tecnologia dominante gracias a su elevada selectividad vy
permeabilidad. En la literatura se encuentra reportada la permeabilidad de hidrégeno a
fravés de diferentes metales. Las membranas en base a Pd son ampliamente empleadas
debido a que la naturaleza Unica del Pd lo hace un metal ideal para la separacién de Ha,
ya que tiene la capacidad de disociar el hidrégeno molecular a su forma atémica. Mds
aun, este metal tiene la capacidad de absorber aproximadamente 600 veces su propio
volumen en Hz, manteniendo sus propiedades fisicas y su integridad estructural [73]. En la
Figura 1.2 se presenta la permeabilidad de hidrégeno en funcidn de la inversa de la

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

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

Dentro de la variedad existente de membranas selectivas a Hz, las basadas en
aleaciones de Pd (en particular, la aleacion PdAg), son las mds desarrolladas [73, 74]. No

obstante, el mayor inconveniente con respecto a estas tecnologias es el elevado costo del
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Pd. Teniendo en cuenta este hecho, la investigacién actualmente se encuentra orientada
en dos direcciones predominantes: i) la disminucién en el espesor de las capas de Pd enlas
membranas compuestas [75] vy 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 disociacion de Ha.
Por ofra parte, los metales que presentan fase cristalina fipo bcc pueden oxidarse
ireversiblemente en corrientes gaseosas saturadas de humedad [76]. Ha sido predicho que
varios metales (incluidos Nb, Ta y V) exhiben valores de permeabilidad de hidrégeno
superiores al paladio y sus aleaciones a temperaturas enfre 0y 700 °C [49, 77], mientras que
otros metales mds econdmicos (como Ni y Fe) presentan valores de permeabilidad
significativos. Sin embargo, todos estos metales fienen una resistencia superficial al
transporte de hidrégeno superior a la del Pd; estas propiedades superficiales se encuentran
asociadas con la elevada reactividad hacia ofros gases en un amplio rango de
condiciones de operacidn. Esta elevada reactividad cambia la naturaleza de la superficie
(por ejemplo, debido a la formacién de éxidos), lo que ocasiona una disminucion en el
fransporte de Ha. La sintesis de peliculas delgadas de Pd permite evitar la formacién de
oxidos en las superficies, resultando esto en una disminucion de la energia de activacion
para la adsorcidén de hidrégeno y, en consecuencia, en un incremento en el flujo de
permeacion de Ho. Dentro de los diferentes tipos de membranas se destacan aguellas en
base a Pd y sus aleaciones debido a su elevada selectividad y permeabilidad al Ho y
compatibilidad guimica con corrientes de gases que contienen hidrocarburos [78-81]. Sin
embargo, se presentan varios inconvenientes con las membranas en base a Pd; enfre ellos

se mencionan:

> La fragilizacion provocada por la exposicion a una corriente de H2 a bajas
temperaturas, ocasionada por la distorsion en la estructura de la red cristalina por la
fransicion de fase a-p del hidruro de Pd. Esta inestabilidad mecdnica 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 mds notorio asociado al uso de membranas de Pd puro es el
fendmeno de fragilizacion. Esto se debe a que cuando se emplean estas membranas en
corriente de Hz, a temperaturas por debajo de 300 °C y presiones inferiores a 2 MPa, ocurre

la nucleacion de la fase B del hidruro de Pd a partir de la fase o ocasionando la apariciéon
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de fisuras en la red metdlica [51], debido a micro-tensiones en la red cristalina. Estas micro-
tensiones se generan debido a la diferencia enfre los pardmetros de red de ambos hidruros
[62] y pueden ocasionar la aparicién de defectos en la membrana, los cuales afectardn
significativamente su permo-selectividad [82]. Otfra cuestion importante con respecto a las
membranas en base a Pd es su envenenamiento superficial, el cual puede ser significativo
en el caso de peliculas delgadas. Este dano puede ser provocado por componentes
derivados del azufre [83-85], por el CO [86, 87], por vapor de H2O [88], por cloro, carbdn,
hidrocarburos insaturados, entre otros. Estos gases se adsorben y bloquean los sitios del Pd
donde se produce la disociacion del Hz, causando una disminucién en la permeabilidad.
Dependiendo de las condiciones de tratamiento, estos gases pueden afectar de forma
ireversible la membrana, lo que conlleva a una menor vida Util 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 bUsqueda de
aleaciones que incrementen el flujo de Hz; 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 menciond anteriormente, es conocido que las aleaciones de Pd con
distinfos metales nobles y no nobles permiten incrementar significativamente tanto la
permeabilidad al H2 como la resistencia quimica, a la vez que disminuyen la fragilizacién.
Todavia existe una variedad inexplorada de aleaciones binarias y ternarias de Pd que
podrian ofrecer mejoras sobre las membranas comerciales disponibles actualmente. Con el
claro objetivo de evitar la fragilizacidn provocada por el Hs, el envenenamiento por
contaminantes y alcanzar una reducciéon 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 PAAg [93, 94], PARu [95,
96], PACu [97] y PdAuU [98, 99]. Mds recientemente se ha incrementado el interés en la sintesis
y caracterizacion de aleaciones ternarias en base a Pd debido a sus mejores propiedades
en cuanto a permeabilidad a H2 y/o resistencia quimica a contaminantes. Algunos ejemplos
de aleaciones estudiadas son PAAgCu [100, 101], PAAgAu [102], PACuAu [103]. Dentro de
estas aleaciones una de las mds promisorias es la de PAAgAu. Lewis y colaboradores [104]
reportaron que, si bien la permeabilidad al H2 de la aleacion de composicidn PdszAuAgi3
se reduce en mayor medida que en el caso de la membrana Pd77Auzs en presencia de HaS,
la aleacion ternaria tiene una permeabilidad total al Hz superior. Braun y colaboradores
[105] reportaron que las permeabilidades al H2 de las aleaciones PdzsAgeAuis y Pd7sAgisAus

son comparables o ligeramente superiores a las membranas de Pd puro, siendo ademds
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significativamente mayores que las de una aleacién Pds1Aus. Los resultados de este trabajo
indican que la adicién de Au a la aleacion PdAg de elevada permeabilidad conduce a
una aleacién PAAgAuU gue minimiza la pérdida de flujo de H2 asociada a la exposicion a
corrientes gaseosas que contienen Ha2S, previniendo la formacién de especies sulfuradas.
Peters y colaboradores estudiaron diferentes aleaciones ternarias sintetizadas empleando
la técnica de magnetron sputtering para la produccién de H2 [106, 107]. Este grupo reportd
estudios en los que evaluaron la resistencia al H2S de varias aleaciones ternarias PAAgTM
(TM: Mo, Y, Au y Cu) [108]. En coincidencia con lo reportado por Braun y colaboradores

[102], la membrana de PAAgAuU presentd el mejor comportamiento.

1.5. Soportes y su modificacion como paso previo a la sintesis 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 cerdmicos [110, 113-115] e incluso polimeros [116-118].
Las caracteristicas mds relevantes para la seleccién de los soportes incluyen la porosidad
(mayormente porosidad media y distribuciéon de tamanos de poro), rugosidad superficial y
estabilidades térmica, quimica y mecdnica [119]. Estos son los factores que ejercen una
mayor influencia en la obtencidn de una pelicula continua sin defectos, afectando
significativamente la permeacién y estabilidad de las membranas compuestas. Debido a
que estas membranas compuestas se emplean en general en mddulos de separacion y en
reactores de membrana, los cuales usualmente operan a elevada temperatura, es
preferible el uso de soportes metdlicos tales como el acero inoxidable 316 L [110, 112]. Este
tipo de material usualmente presenta unas propiedades mecdnicas tales que permiten su
facil adaptacion a los mdédulos de permeacion, dureza y un adecuado coeficiente de
expansidn térmica (similar al del Pd) en el rango de 10,5-12,5 x 10-¢ °C-!. Sin embargo, estos
soportes presentan poros relativamente grandes con una amplia distribuciéon de tamanos,
lo cual resulta en un inconveniente a la hora de obtener peliculas de Pd delgadas vy libres
de huecosy defectos. Ademds, es posible que ocurra difusion intermetdlica entre el soporte
y la pelicula de Pd o sus aleaciones. Este fendmeno no deseado puede provocar una

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

Por otro lado, el desarrollo de membranas con elevada estabilidad mecdnica y
térmica estd relacionado directamente con el soporte empleado para la fabricacién de
las mismas y con el ensamblado a los médulos de permeacién. Con el objetivo de disminuir
el espesor de la pelicula selectiva, la aleacién es depositada normalmente sobre la

superficie de soporte porosos cerdmicos o metdlicos modificados con agentes como ZrOo,
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Al2O3, SiO2, CeO», etc. Esta modificacion previa a la sintesis de la pelicula selectiva minimiza
la difusion intermetdlica entre los componentes del soporte vy la aleacidon a depositar, a la
vez que disminuye el tamano de poro para facilitar la formacién de una pelicula continua
y libre de defectos o fisuras [50, 98, 120]. Esta barrera debe presentar una buena estabilidad
quimica 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,
aqguellas en donde se emplean pequenas cantidades de itria anadidas 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 conitria 0 YSZ, por sus siglas eninglés [61, 121]. Se menciona en estas referencias
que el uso de YSZ actia como una capa intermedia efectiva, con el doble objetivo de
reducir el espesor de Pd y evitar la difusidon intermetdlica entre el soporte y la pelicula
selectiva, indicando que los métodos de sol-gel o de spray de plasma atmosférico son

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

Con el objetivo de obtener peliculas continuas con elevada permeabilidad y
resistencia mecdnica se continban efectuando grandes esfuerzos, fundamentalmente en
reducir el espesor de las membranas en base a Pd con el objetivo de incrementar el flujo
de permeacioén de Ha. En base a lo mencionado, dentro de esta Tesis se optimizard la etapa
de modificacion superficial del soporte (previa a la deposicion de la aleaciéon); esto tiene
por objetivo la obtencién de peliculas de aleaciones de paladio de menor espesor, con el

consecuente aumento en la permeancia y disminucién de tiempos y costos de sintesis.
1.5.1. Métodos de sintesis para la obtenciéon de membranas en base a Pd

Un amplio nUmero de métodos pueden ser usados en la sintesis de membranas en
base a Pd, dependiendo de factores tales como el metal empleado en la aleacién, el
sustrato, el soporte, el destino final para el cual serdn empleadas, las facilidades para
realizar la sintesis, el espesor requerido, el drea superficial, la forma geométrica, la pureza,
el costo, entre otros. De todos modos, es claro que ningun método permite combinar todos
estos factores de manera efectiva. La eleccién del método de sintesis 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 pelicula

obtenida.

Cualquier proceso de deposicidn de peliculas involucra tres etapas principales: i)
produccidn de las especies idnicas, atdmicas o moleculares adecuadas, ii) el fransporte de

estas especies hacia el sustrato a través de un medio vy iii) condensacion en el sustrato, ya
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sea directa o a través de una reaccidén quimica y/o electroquimica, para formar un
depdsito sdlido. A continuacion, se describen los métodos de sintesis de peliculas de Pd y

sus aleaciones comUnmente empleados.

> Sputtering y magnetron sputtering. Sputtering es una técnica de evaporaciéon

empleada para la deposicién fisica de vapor bajo vacio. En su forma mds simple, un
sistema de sputtering consiste en una cdmara 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 condensacion de esas especies sobre el sustrato da lugar
a una pelicula delgada. Este método ha sido empleado en la deposicién de una
pelicula delgada de Pd sobre un sustrato poroso [124, 125]. Desafortunadamente, la
deposicidn directa de aleaciones no se puede controlar con facilidad debido a las
diferentes presiones parciales y a las velocidades de evaporacidn provenientes de
la fusidbn de los componentes. Sin embargo, se pueden obtener aleaciones por
evaporacion secuencial a partir de fuentes independientes de metales puros. La
composicidn se puede confrolar mediante las velocidades de evaporacion,
ademds de requerir usualmente de un tratamiento térmico a temperatura
relativamente elevada con el objetivo de homogeneizar la composicion de un

depdsito multicapa.

> Deposicidn fisica de vapor. En un proceso de deposicién fisica de vapor (PVD, por

sus siglas en inglés), el material sélido a ser depositado (generalmente Pd o
aleaciones PAAQ) se evapora en primer lugar en un sistema de vacio (< 1,3 MPa)
por medio de técnicas fisicas (evaporacién térmica, sputtering, etc.).
Subsecuentemente, hay una condensacion y una deposicidn como pelicula
delgada en un sustrato mds frio. llias y Govind [126] emplearon el método de
evaporacion térmica para obtener peliculas delgadas de diferentes materiales tales
como Pd, Agy Au sobre soportes porosos. Esta técnica no es laboriosa y proporciona
velocidades de deposicion mds rdpidas, ademds de permitir un mejor control del
espesor de la pelicula. La membrana se puede obtener a temperaturas
relativamente bajas, evitando el dano al sustrato. La obtencién de una pelicula de

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

> Deposicién quimica con vapor. En este método (CVD, por sus siglas en inglés), se

lleva a cabo una reaccién quimica que involucra un complejo metdlico en fase gas
a temperatura controlada. El metal producido mediante esta reaccion se deposita

como pelicula por nucleacién y crecimiento sobre el sustrato. Debido a su elevada
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volatiidad, reactivos como carbonilos metdlicos, hidruros, haluros u
organometdlicos son comUnmente empleados. La deposicion tiene lugar en un
sustrato caliente ubicado en el reactor de CVD. Como ocurre en el caso del método
PVD, la temperatura de reaccion puede ser alcanzada por calentamiento resistivo
del sustrato o mediante ofras fuentes de calentamiento. Este proceso fue
efectivamente empleado, especialmente en el caso del Pd [127], para la

deposicién exitosa de capas formadas por diferentes componentes.

Pirdlisis por pulverizacion. Este método es muy simple: una solucidn de una sal

metdlica es pulverizada en una corriente de gas caliente y es pirolizada. Se puede
emplear cuando no se requiere de una pureza de hidrégeno 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
todavia al final de la deposicion. Este método ha sido empleado para la deposicidon
de una aleacion PdAg en la superficie externa de una fibra hueca porosa de
alumina [89, 126]. Comparado con otras técnicas de deposicidn, las membranas
sintetizadas mediante este método presentan un factor de separacidén bajo,
indicando que la técnica requiere de algunas mejoras, especialmente en la

produccidn de una pelicula densa.

Electrodeposicion. En este método de deposicidn, un sustrato empleado como

cdtodo es cubierto con un metal o una aleacién en un bano de deposicidon. Esta
técnica puede ser implementada con un equipamiento bdsicamente muy simple:
una fuente y un bano para mantener el electrolito de la composicién seleccionada
a temperatura constante [128]. El Pd se deposita muy fdcilmente en depdsitos
delgados y ductiles [129]. Esta técnica permite ejercer un buen control en la
composicién del bafo, su temperatura y densidad de corriente. El espesor de la
pelicula depositada puede ser monitoreado mediante el control del tiempo de
electrodeposicion y de la densidad de corriente; esto permite de manera muy
sencilla valores que van desde unas pocas micras a mm. Por el confrario, las
composiciones de las aleaciones no son tan sencillas de controlar debido a que la
deposicidn relativa de dos metales en simulténeo a partir de la misma solucién
depende de la facilidad de controlar la complejidad quimica existente en el baio.
Tong y colaboradores [130] prepararon una membrana libre de defectos de 3 um
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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> Deposicién auto-catalitica. La deposicion auto-catalitica (ELP, por sus siglas en

inglés) se fundamenta en la reduccidén auto-catalizada confrolada de complejos
metaestables de sales metdlicas sobre la superficie deseada. En el caso de la
deposicion del Pd, complejos aminos tales como Pd(NH;),(NO,),, Pd(NH;),Br, o
Pd(NH;),Cl, pueden ser empleados para generar peliculas en presencia de un
agente reductor (tipicamente hidracina o hipofosfito de sodio). Con el fin de
obtener una cobertura homogénea, la superficie donde se depositard la pelicula
debe ser lavada y activada posteriormente con nuUcleos de Pd. Esta técnica ha
mostrado grandes ventajas fales como la uniformidad de los depdsitos obtenidos en
superficies de diferente geometria y la eliminacion de las dificultades provenientes
de las técnicas de fabricacién convencionales para la obtencidon de membranas
comerciales mds gruesas (con espesores de 150 um), las que exhiben escasas
propiedades mecdnicas. 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 sintesis mencionados, éste no se
encuentra libre de inconvenientes. En particular, de acuerdo a Lowenheim [128], las
mds significativas son las siguientes: i) una posible descomposicion del bano puede
inducir pérdidas de Pd y ii) no se encuentra garantizada la pureza de la pelicula
depositada. Al realizar la comparacién de esta técnica con, por ejemplo, CVD se
observa que ambas requieren de un tiempo elevado, pero son capaces de ser
empleadas para la obtencidn 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 deposicidn auto-catalitica ha mostrado ser una de

las técnicas mds empleadas para la obtencién de peliculas delgadas.

Las condiciones requeridas para la deposicion del metal estdn influenciadas

principalmente por dos factores:

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

el potencial del metal a depositar.

Cinética de la reaccién. La velocidad de las reacciones de oxidacion y reduccion

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

y libre de porosidad.

32



Los banos para realizar la deposicion son relativamente complejos ya que contienen
una variedad de compuestos tales como el metal a ser depositado, agentes complejantes
(los cuales forman un complejo metdlico que impide el exceso de iones metdlicos libres,
evitando formacién de hidréxidos metdlicos y su precipitacion; son ejemplos EDTA, citrato,
succinato), estabilizantes (del bano o de los recubrimientos) y buffers (que mantienen el pH
de la solucién) [131]. Por otro lado, se requiere del uso de un agente reductor, el cual
proporciona los electrones para la reduccién de los iones a depositar a su estado metdlico
y no a uno intermedio. Mediante esta técnica es posible obtener aleaciones a través de la
deposicidn secuencial o la co-deposicion de los diferentes metales que la componen; una
vez finalizada la sintesis, se debe realizar un tratamiento térmico a elevada temperatura en
atmdsfera reductora, con el objetivo de favorecer la difusion metdlica y la consecuente

formacién de la aleacion.

Resumiendo, las principales ventajas de la sintesis de membranas mediante el empleo
de deposicidon auto-catalitica son la obtencidn de peliculas uniformes sobre superficies con
geometrias complejas y dreas grandes (sin presentar defectos o fisuras), la dureza del
depdsito obtenido, buena adhesidén al sustrato, el requerimiento de equipamiento muy

sencillo y la facilidad del escalado.

El objetivo principal en la preparacion de membranas en base a Pd es la produccion
de una capa densa, delgada, estable y de gran duracion. Resulta muy importante obtener
una capa de aleacién de Pd densa ya que, como se discutid previamente, la permeacion
de H2 a través del Pd se produce por un mecanismo de transporte de tipo solucién-difusiéon
[132], con un valor infinito de permo-selectividad de Ho. En este caso, es posible remover
selectivamente solo el hidrégeno 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 surgié en la década de
1960. Michaels [133] desarrolld uno de los primeros estudios para evaluar esta posibilidad
sugiriendo, a partir de sus resultados, que puede ser alcanzado un notable incremento en
la conversidon de reacciones limitadas termodindmicamente por el equilibrio mediante el
empleo de membranas capaces de permear selectivamente uno de los productos de
reaccién. Las membranas inorgdnicas empleadas en los RMs pueden ser inertes o
cataliticamente activas y pueden ser densas o porosas. Ademds, pueden ser uniformes en
cuanto a su composicion o compuestas, con una estructura porosa homogénea o
asimétrica. Las membranas pueden estar soportadas en vidrio poroso, metal sinterizado,

carbono granular o algin cerdmico como la alimina. Se pueden emplear membranas con
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diferentes geometrias: discos planos, tubulares (sin salida o no), fibras huecas o monolitos
multicanales para membranas cerdmicas, asi como también Idminas, espirales o hélices
para el caso de membranas metdlicas [134]. Los diferentes tipos de configuraciones de los
RMs pueden ser clasificados también de acuerdo con la ubicacién relativa de los dos
elementos mds importantes de esta tecnologia: 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 catalitica.

» El catalizador se encuentra fisicamente separado de la membrana.

En la Figura 1.3 (adaptada de [134]), se presentan esquemdticamente los diferentes
fipos de reactores de membrana mencionados. Cuando el catalizador es inmovilizado
dentro de los poros de una membrana inerte (Figura 1.3 a), la funcidén catalitica y de
separacion estdn disenadas de forma muy compacta. En los reactores cldsicos, la
conversion alcanzada en la reaccidn a menudo se encuentra limitada por la difusion de los
reactivos en el interior de los poros del catalizador. Si el catalizador estd dentro de los poros
de una membrana porosa, la combinacién del camino de poro abierto junto con la presidn
fransmembrana proporcionan un acceso mads facil de los reactivos al catalizador. En el caso
de peliculas densas, el catalizador podria estar depositado sobre la pelicula selectiva. Esta
situacion es el caso de las membranas cataliticas desarrolladas en esta Tesis (Figura 1.3 b).
Probablemente, este es el caso mds desafiante, ya que la membrana cumple las funciones
de separador y ademds contiene al catalizador, a la vez que controla las dos funciones
mds importantes del reactor. Se debe tener cuidadosa consideracién al integrar una
membrana selectiva directamente al medio de reaccién, ya que se deben acoplar las
condiciones de operacion del catalizador con las de la membrana. Esta combinacion lleva
a una solucién de compromiso con el objetivo de promover tanto la cinética de reaccion
como la permeabilidad, sin ocasionar un dafo a la membrana. En la mayoria de los casos,
se deben desarrollar nuevos métodos de sintesis para preparar estas membranas
cataliticamente activas. La composicion de la membrana catalitica y la actividad deben
optimizarse para cada reaccidn considerada y mantenerse estables durante su empleo. El
elevado grado de complejidad de este tipo de sistemas justifica el limitado nimero de
ejemplos encontrados en la literatura para el desarrollo de membranas cataliticas. La
configuracion mostrada en la Figura 1.3 ¢ para aplicaciones en RMs es la denominada
membrana inherentemente catalitica. En la Figura 1.3 d se presenta la Ultima variante, la

cual a menudo es llamada "reactor de membrana inerte" (IMR, por sus siglas en inglés), en
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oposicidn a las presentadas en la Figura 1.3 (a-c), que son ‘“reactores de membrana
catalitica" (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 actia como un extractor y/o distribuidor (por ejemplo, para

fraccionamiento de productos o adicién 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 catalitica (c) y lecho de catalizador sobre una membrana inerte
(d).

1.6.1. Desarrollo de membranas cataliticas para la produccién y purificacién simultdnea de

hidrégeno

En el marco de esta Tesis se desarrollard la sintesis de membranas cataliticas. Estos
sistemas se presentan como una aproximacién novedosa con claro potencial para
alcanzar elevados niveles de conversidon en reacciones para la produccién de hidrégeno
gue se encuentran limitadas por el equilibrio, ademds de permitir la separacién selectiva
del hidrégeno de elevada pureza formado. El disefio del reactor de membrana, es decir la
configuracién entre la membrana y el lecho del catalizador, es un factor de suma
importancia para alcanzar la presién parcial de hidrégeno en la zona de reacciéon vy, de
este modo, remover rdpidamente el hidrégeno de esa zona, logrando un aumento en la
conversion de los reactivos. Segin Garcia-Garcia y colaboradores [137] el uso de este tipo
de sistemas tiene multiples beneficios, dentro de los que se pueden citar la reduccion en la
caida de presidn, el incremento en la relacién volumen/superficie catalitica y el aumento

en la transferencia de masa, asi como también de la mezcla de gases durante la reaccién.
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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 canfidades 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

reaccion.

Con respecto al uso de MCs para la produccién de H2 hay pocos reportes en la
literatura; la mayoria han sido aplicadas en las reacciones de desplazamiento de gas de
agua y reformado de metano con vapor [138-141]. Para la reaccién 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 formacién de coque y
estabilidad [142]. Dentro de este grupo, los catalizadores de Rh soportados han mostrado
la actividad y estabilidad mds elevadas seguidos por el rutenio [142, 143]. El Ru se presenta
como una alternativa interesante debido a que exhibe una elevada resistencia a la
formacién de coque y menor costo en comparaciéon el Rh [144]. Los catalizadores de Ru
soportados en éxidos mixtos de La20s3-SiO2 han demostrado ser activos y estables para la
reaccién de reformado seco de metano, ademds de presentar una elevada dispersion

metdlica [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 La203-SiO2 sobre una membrana en base a Pd funcionalizada con el
agente 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). Otra alternativa serd depositar dicho catalizador

en el lado opuesto a la pelicula selectiva a Ha.

Enmarcado también en la modificacion 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 Ultimos anos se ha propuesto el empleo de diferentes zeolitas como recubrimiento de
peliculas de Pd y sus aleaciones [146-149]. En esta Tesis se empleard zeolita PtNaA como
catalizador (depositado sobre membranas en base a aleaciones de Pd) para la reaccién

de desplazamiento del gas de agua.
1.7. Objetivos
1.7.1. Objetivo general

Este trabajo de Tesis se fundamenta en la optimizacion y aplicacion de aleaciones

binarias y ternarias de Pd en reactores de membranas cataliticas para la obtencién de Ho
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de alta pureza. Para cumplir con este objetivo general se debe contar con aleaciones que
posean elevadas permeabilidad y selectividad, asi como también que sean robustas frente
a la presencia de gases como CO, COz2, H2S y H20, normalmente presentes en las corrientes
de reformado. Por ofro lado, partiendo de las aleaciones con las caracteristicas
mencionadas, se analiza su integracion a un sistema catalitico. Estas membranas cataliticas
posibilitan una remocién mds rdpida y efectiva del hidrégeno a través de la membrana

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

Los resultados obtenidos en esta Tesis suponen un aporte en el marco de la
identificacion de las mejores condiciones de modificacion previa a la sintesis de aleaciones
binarias y ternarias para obtener peliculas con alta permeabilidad de hidrégeno. Un punto
importante en la implementacién de las membranas de aleaciones de Pd es comprender
coémo los cambios estructurales, morfoldgicos y superficiales se relacionan con el
comportamiento de los materiales para su aplicacién a altas temperaturas y en presencia
de diferentes gases. Los resulfados obtenidos permiten ampliar los conocimientos y
herramientas para una comprensidon mds profunda de la influencia de las corrientes que
contienen CO, COz2, H2S y H20 en el desempeno de la membrana en condiciones similares
a las reales. Los resultados de la investigacion proporcionan herramientas fundamentales,
que sirven de aporte para el desarrollo de membranas con alta resistencia quimica vy

térmica.

Mediante la optimizacion de las condiciones de deposicidon de catalizadores basados
en Rh y Ru por un lado y zeolita PINaA por el otro, se desarrollaron membranas cataliticas.
Los resulfados obtenidos conducen a un mejor entendimiento de estos materiales; esto
posibilita un disefo racional y controlado de sistemas cataliticos que tengan las
propiedades deseadas para su empleo en condiciones de reaccidon. Al emplear
membranas cataliticas se logra un aumento en la conversién de los reactivos y, como
beneficio adicional, se puede obtener al mismo fiempo 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 contfinta siendo un desafio en la actualidad
debido al grado de complejidad intrinseco que presentan este tipo de sistemas, en

comparacién con los reactores de membrana convencionales.
1.7.2. Objetivos especificos

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

especificos para el desarrollo de esta Tesis:
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> Optimizacién de la etapa de modificacién de soportes porosos empleando circonia

estabilizada con itria. Con el objetivo de evitar la difusion intermetdlica y reducir el

tamano de poro superficial, se optimizaron las condiciones para la deposicion de
una capa de YSZ a partir de una suspension coloidal comercial empleando el
método de recubrimiento por inmersidon asistido por vacio. Para la optimizacion de
esta etapa se consideraron diferentes variables experimentales tales como el
soporte empleado, el nUmero de etapas de deposicion de la capa de YSZ, la

concentracion de la suspensidn coloidal, el tamano de particula, etc.

> Sintesis de las aleaciones binarias y ternarias de Pd. Se sintetfizaron aleaciones

binarias y ternarias de Pd con metales nobles (como Au y Ag), empleando el
método de deposicidon auto-catalitica secuencial y siguiendo la metodologia
optimizada en frabajos previos del grupo. Se emplearon diferentes geometrias de
soportes (planos de diferentes didmetros y tubulares) porosos y no porosos de acero
inoxidable 316 L. Sobre dichos soportes se sintetizaron aleaciones de diferente
composicién atémica, la cual fue controlada modificando el tiempo de deposicion
de los componentes de la aleacién. En el caso de las membranas ternarias, se
evaluaron diferentes érdenes de deposicion de los metales que componen la
aleacion. Se estudid la posible influencia de este factor sobre las propiedades

permo-selectivas y la resistencia a gases contaminantes.

> Evaluacién del efecto de CO, CO», H:S, H:O 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 (Hz2 y N2) en funcién del
AP a diferentes temperaturas. Se evalud el impacto en la permeabilidad provocado
por la presencia de gases en las corrientes de reformado y/o contaminantes (CO,
COz2, H2S, H20 y sus mezclas) a diferentes temperaturas. Estas experiencias fueron
acompanadas de una caracterizaciéon superficial y volumétrica para analizar los
cambios morfoldgicos, estructurales y de composicidn ocasionados por accion

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

» Sintesis de membranas cataliticas para ser aplicadas en la reaccién de reformado

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

mismo soporte la pelicula selectiva y el catalizador, se evaluaron distintas variables
para optimizar la deposicidon de los catalizadores de Ru o Rh, soportados en La203-
SiO2, sobre la pelicula selectiva. Se analizaron diferentes alternativas para integrar el

catalizador y la pelicula selectiva sobre el soporte como: deposicion sobre la
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>

pelicula selectiva o en la cara opuesta del soporte. Las membranas cataliticas

fueron evaluadas en la reaccién de reformado seco de metano.

Sintesis _de membranas cataliticas para ser aplicadas en la reaccién de

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

de la zeolita PtNaA para la reaccion de desplazamiento del gas de agua con los
beneficios de las aleaciones binarias de Pd para la remocién selectiva del Hz
producido. Se optimizd la deposicidn de la zeolita sobre la superficie de las
aleaciones, para lo cual se evaluaron diferentes factores tales como: i) siembra de
las peliculas selectivas con nano-cristales de zeolita como paso previo a la sintesis,
i) funcionalizacién con un agente apropiado para incrementar el anclaje vy
homogeneidad de las peliculas de zeolita sobre la superficie de la aleacion, iii)

incorporacién del Pt a la zeolita mediante el método de encapsulado, etc.
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Capitulo 2

Metodologia




2.1. Resumen

En este capitulo 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 ofro lado, se describen las metodologias de sintesis de las membranas
cataliticas en base a Ru y Rh (para ser empleadas en la reaccién de reformado seco de
metano) y a zeolita PINGA (para su uso en la reaccién de desplazamiento del gas de agua)

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

Para la sintesis 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
sintesis. Los sustratos porosos fueron adquiridos de Mott Metallurgical Corporation (EEUU) vy
los no porosos de Famiq SRL (Argentina). La composicidn quimica mayoritaria reportada por
Mott Metallurgical Corporation para el acero inoxidable 316 L se encuentra reportada en
la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Composicién quimica porcentual del acero inoxidable 316 L.

Composicion quimica [% at.]

Mayoritario

Q

16-18,5
10-14
2:-3
<2
<1
<0,045

<0,03

En la Figura 2.1 se presentan imdgenes de los diferentes soportes empleados para la

sintesis de las membranas; las caracteristicas principales de los mismos son las siguientes:

» Discos porosos. Dimensiones: 1,27 cm de didmetro y 2 mm de espesor y 2,54 cm de
didmetro y 3 mm de espesor, porosidad de grado: 0,1 um, tamano promedio de

poro: 2-3 um, didmetro medio de retencién: 0,2 um.

> Tubulares porosos. Dimensiones: didmetro externo e interno de 10 y 7 mm,

respectivamente, porosidad de grado: 0,1 um, tamano promedio de poro: 2-3 um,

didmetro medio de retencién: 0,2 um.

» Discos no porosos. Dimensiones: 1 cm de didmetro y 2 mm de espesor.

(9]

5



Figura 2.1. Soportes con diferente geometria (planos y tfubulares) empleados en la sintesis de las

membranas en base a Pd.

2.2.1. Acondicionamiento de los soportes

Como paso previo al acondicionamiento y posterior modificacion de los soportes,
estos se lavaron empleando una solucion de cardcter fuertemente alcalino; esta etapa

preliminar tiene como objetivo remover suciedad y la presencia de posibles agentes
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contaminantes. La solucidn de limpieza presenta la composicién quimica descrita en la
Tabla 2.2. Esta composicidon fue seleccionada en base a lo reportado por Guazzone vy
colaboradores [1]. Todas las drogas empleadas corresponden a la categoria Pro-andlisis,

marca Cicarelli.

Tabla 2.2. Composicién de la solucidon empleada para la limpieza de los soportes.

49,72
65,00

16,75

El soporte poroso fue sumergido en la solucidon durante 1 h en total a 60 °C, en
ultrasonido. Una vez transcurridos 30 minutos se renové la solucién. El soporte se enjuagd
posteriormente con abundante agua desionizada, aplicando 10 secuencias de lavado de
5 min cada una. Como paso final de esta etapa se enjuagd el soporte durante 10 min en
alcohol isopropilico. El soporte se mantuvo en ultrasonido con el objetivo de facilitar una
mejor remocidn de la solucidn alcalina que puede haber quedado ocluida en los poros del
soporte. Una vez seco, el soporte se sometié a una calcinacion en mufla a 500 °C durante
12 h. Esta oxidaciéon tiene como fin la generaciéon de una capa superficial de éxidos de
hierro para que actlie como barrera, previniendo la interdifusibn metdlica 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 buscd incrementar la
rugosidad de los soportes y ademds mejorar la adherencia entre los mismos y la pelicula
metdlica; para ello, los discos se sumergieron durante 5 min en una mezcla de HCI (37% en
peso, Pro-andlisis Cicarelli) y HNO3 (69% en peso, Pro-andlisis Cicarelli) con una relacién
[HCI]/[HNO3] = 1,6 [2]. Este tratamiento dcido causa la oxidacién y posterior disoluciéon de
los metales que componen el disco, incrementando ademds la rugosidad superficial.
Nuevamente, como en el caso de los soportes porosos, se realizé una calcinacién en mufla

a 500 °C durante 12 h, para generar la capa de éxidos que actia como barrera difusiva.
2.2.2. Modificacion de los soportes

Con el doble objetivo de evitar la difusidon intermetdlica entre los componentes del
soporte y la pelicula a depositar y de disminuir el tamano de poro para facilitar la formacién
de una pelicula continua, la superficie del sustrato fue modificada con circonia o con

circonia estabilizada con itria (YSZ).
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El método de modificacién con circonia empleado es el de recubrimiento por
inmersion asistido por vacio empleando una tfrompa de vacio, reportado en trabajos previos
del grupo [3, 4]. Para la preparacién en el laboratorio de la suspension a emplear se partié
de una suspension coloidal de ZrO2 comercial (Nyacol®, 20% en peso de ZrO2, 5-20 nm de
tamano de particula) o de YSZ comercial (Nyacol®, 18% en peso de ZrO2 + 1,32% en peso
de Y203, 100 nm de tamano de particula) y alcohol polivinilico (PVA, Sigma-Aldrich) como
agente estabilizante. Una vez disuelto el PVA se le anade la suspensiéon coloidal de ZrO2 (o
de YSZ), alcanzando una composicién de 0,025 mol L1 ZrO2 y de 2% en peso de PVA. En la
Tabla 2.3 se presentan, a modo comparativo, las propiedades caracteristicas de las

suspensiones coloidales comerciales de ZrO2 e YSZ reportadas por el fabricante.

Tabla 2.3. Propiedades caracteristicas de las suspensiones coloidales de ZrO2 e YSZ

empleadas en la modificacién de los soportes.

Propiedades tipicas “ YSZ

Concentracion de ZrOz [% en peso] 20 18 ZrO2 + 1,32 Y203
Tamano de particula [nm] 5-20 100
Carga de las particulas Positiva Positiva
3.5 5,6
Gravedad especifica 1,26 1,21
Viscosidad [cP] 10 ~20
ZrO2/contra ion [mol mol-'] 1,5 (acetato) 0.3 (nitrato)

La técnica de recubrimiento por inmersién asistida por vacio consiste en sumergir el
soporte a modificar (ya sea plano o tubular) en una suspension de ZrO». Para el caso de los
soportes planos, se efectuaron 5 ciclos de deposicién, consistentes de 5 inmersiones de 5
min cada una y posterior secado a temperatura ambiente. Los tres primeros ciclos fueron
llevados a cabo sin vacio, mientras que los Ultimos dos si fueron realizados mediante la
aplicacion de vacio en un lado del disco. Cuando se emplea un soporte de geometria
tubular, el nUmero de ciclos es de 13 (cuando se modifica con ZrO2); el protocolo detallado
se presenta en la Tabla 2.4. El nUmero de ciclos fue seleccionado en base a los resultados
optimizados reportados previamente en el grupo [3]. Por Ultimo, luego de cada ciclo se
realiza una calcinacién 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.
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Tabla 2.4. Detalle de la modificacién de los soportes tubulares con ZrOa.

— 5 sin vacio Calcinaciénk
_ 3 sin vacio + 2 con vacio Calcinacion?
_ 3 con vacio Calcinacion?
_ 3 sin vacio + 2 con vacio Calcinacion?
_ 3 con vacio Calcinacion?
— 3sin vacio + 2 con vacio Calcinacione
— 3 con vacio Calcinacion?
— 3 con vacio Calcinacion?

o Para el caso de la modificacién de soportes tubulares empleando YSZ, se redlizaron los é
primeros ciclos iguales a los de ZrOa.
b Calcinacion en mufla a 400 °C durante 12 h, empleando una rampa lenta de calentamiento

de 1 °C min.

En la Figura 2.2 se muestra el esquema del equipo para efectuar vacio (arriba), junto
con imdgenes del dispositivo empleado para soportar los sustratos planos de media y una
pulgada durante las etapas de modificacion con 2rO2 e YSZ y de deposicidn auto-catalitica

de las membranas en base a Pd (abajo).
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Figura 2.2. Esquema del equipo empleado para redlizar vacio (arriba, tomado de [5]) y de los
dispositivos empleados para soportar los sustratos planos de media y una pulgada durante la

modificacién y la deposicidén auto-catalitica (abajo).

2.3. Sintesis de membranas binarias y ternarias en base a Pd

La sintesis de las membranas en base a aleaciones de Pd se realizd mediante la
técnica de deposicidon auto-catalitica secuencial sobre los sustratos previamente
modificados. Para llevar a cabo esta sintesis se siguid la metodologia reportada
previamente en nuestro grupo [4], en donde se menciona la formacion de la aleacién PdAu
en su fase fcc luego de un tratamiento térmico durante 120 h a 500 °C en atmdsfera de Ho.
Por ofro lado, para la sintesis de las aleaciones ternarias PAAgAu también se siguid el
protocolo optimizado en trabajos previos [6, 7]. Este tipo de sintesis consta de 2 etapas: en

primer lugar, la sensibilizacion-activacién, la cual tiene por objetivo depositar nicleos de Pd
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en la superficie del soporte (que catalizan luego la reaccién de deposicidn) y en segundo
lugar la deposicidon metdlica propiamente dicha. La activacién se realiza mediante
inmersiones sucesivas del soporte en una solucién dcida (pH = 2) de SnCl2.2H20 (Pro-andlisis,
Cicarelli) y en ofra solucién (tfambién dcida, pH = 2) de PdCl2 (Vega y Camiji), alternadas
con enjuagues con agua desionizada y dcido clorhidrico diluido (0,1 mol L), ya que la
funcidon de este enjuague es prevenir la hidrdlisis de los iones Pd?*. La secuencia consiste en:
inmersion en una solucién de SnClz, lavado con agua desionizadad, enjugue con und
solucién de PdClz, enjuague con una solucién de HCI, lavado con agua desionizada (1 min
cada una). Esta secuencie se repite 3 veces en total a temperatura ambiente, para
asegurar la activaciéon de la superficie del soporte modificado. En la Figura 2.3 se presenta
un esquema de las etapas mencionadas, previas a la deposicidn de la pelicula en base a
Pd.

Figura 2.3. Esquema de las etapas de sensibilizacién y activacién, previas a la sintesis de la

membrana en base a Pd.

En la Tabla 2.5 se presenta la composicidon de las soluciones empleadas en la
activacion de los soportes. Una vez finalizada esta etapa se procede a la deposicidon
metdlica. Para ello, como se menciond previamente, se parte de un complejo del metal a

depositar. Las caracteristicas que debe presentar un bano adecuado son las siguientes [8]:
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» Los metales a depositar se encuentran en el bano en forma de complejos. Debe
tenerse en cuenta que, si bien una alta concentracién favorece la velocidad de

deposicidn, a su vez la estabilidad del bano puede verse comprometida.

» Los agentes complejantes que podrian ser utilizados en los banos de ELP son
cianuros, aminas, tartratos alcalinos, EDTA y ofros semejantes. Los mismos deben
evitar la formacidn de hidroxidos metdlicos y su posterior precipitacion, ya que se

trabaja en condiciones fuertemente alcalinas.

» Los agentes estabilizantes disminuyen el potencial de descomposicién, prolongando
la vida del bano y haciéndolo mds estable. Entre los compuestos mds utilizados se
pueden nombrar: fiourea, cianuros, sulfuros, gelatinas, dexirinas, compuestos de

mercurio y plomo y compuestos orgdnicos heterociclicos.

Por otro lado, es importante tener en cuenta que los iones metdlicos presentes en el
bano (que serdn depositados sobre el sustrato) deben ser reducidos a su estado cero y no

a un compuesto intermedio por el agente reductor.

Tabla 2.5. Composicién de las soluciones empleadas en la activacion de los soportes.

= 0.1

A continuacién, se detalla la preparacién de cada uno de los complejos empleados:

» Complejo de Pd. Para la preparacién del complejo de Pd se empled PACl2 (Vega y

Camii), NH4OH (28% en peso, Pro-andlisis Cicarelli) y Na2EDTA (Anedra). En primer
lugar, se colocd en un matraz el PAClz pesado vy se le adiciond NH4OH, formdndose
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 asi el complejo [PA(NH3)4] [PACI,], cuya coloracion presenta tintes amarillos
y es totalmente soluble. Por Ultimo, se agregé la sal de EDTA disédica como agente
complejante secundario para estabilizar el complejo fetraamin paladio
([PA(NH3)4]Cl,) v se enrasd hasta el volumen deseado con agua destilada. Esta
solucién se prepara un dia antes de su uso para garantizar su estabilidad y se

almacena aislada de la luz.
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» Complejo de Ag. La preparacién del complejo de Ag involucra la misma técnica

que la empleada para el andlogo de Pd. Al AgNOs (Pro-andlisis Tetrahedron)
pesado y colocado en un matraz se le adiciona el NHsOH agitando suavemente ya
que la sal precursora es muy soluble. Por Ultimo, se adiciona EDTA disédica, se agita
nuevamente hasta obtener una solucion y se enrasa con agua desionizada. Al igual
gue ocurre con el complejo de Pd, se debe preparar el dia previo a su uso y

almacenarse aislado de la luz.

> Complejo de Au. Para la preparacion de este complejo se debe disolver en primer

lugar el AuCl3.HCI.4H20 (Aldrich) con una alicuota de agua desionizada. En paralelo,
se disuelven las sales Na2S203.5H20 (Pro-andlisis Cicarelli) y Na2SOs (Pro-andlisis
Cicarelli); una vez que se encuentran disueltas se mezclan y se adicionan a la
solucién de Au. Por ofro lado, se pesd la cantidad adecuada de C¢HsOs (Pro-andlisis
Cicarelli), se le agregd agua desionizada y se llevd esta solucidn parcialmente
disuelta a ultrasonido a 60 °C para obtener una solucién transparente. Una vez frio,
se adiciona al matraz que contiene la sal de Au, el Na25203.5H20 vy el NazSOs; luego
se enrasa, obteniéndose una solucién amarilla la cual al cabo de dos dias se tornd

incolora.

En la Tabla 2.6 se detallan las composiciones de todos los complejos preparados, asi
como las condiciones empleadas para la sintesis. Como ya fue mencionado, la deposicidon
metdlica se llevd a cabo por inmersion del sustrato activado en la solucidn que contiene el
complejo metdlico, la cual se encuentra inmersa en un bafo térmico. El orden secuencial
utilizado para llevar a cabo las deposiciones metdlicas fue Pd y luego Au (en el caso de las
aleaciones binarias) y Pd, Au, Ag para de las ternarias. Se evalud la variante de alternar el
orden Au-Ag/Ag-Au, con el objetivo de analizar su influencia en las caracteristicas de

permeacién de las membranas.

La sintesis de las peliculas metdlicas fue realizada mediante la implementacién de
ciclos sucesivos de deposiciones metdlicas. 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 deposicion de Au a 60 °C, acondicionada a pH 11
mediante una solucidn de NaOH (Pro-andilisis Cicarell). 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 deposicion de Au a 60 °C (acondicionada a pH 11
mediante una solucién de NaOH) vy, por Ultimo, una deposicion de Ag a 50 °C empleando
hidracina como reductor. Cabe destacar que, una vez depositado el Au, es necesario

realizar un nuevo ciclo de sensibilizacion-activaciéon a fin de depositar Ag. En el caso de la
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deposicidn de Au, a diferencia de lo que ocurre con Pd y Ag, el agente reductor (&cido
ascoérbico) se encuentra en el complejo empleado para la sintesis, activéndose al realizar

el acondicionamiento de pH con NaOH.

Tabla 2.6. Composiciones de los complejos de Pd, Ag y Au y condiciones de sintesis utilizadas.

Componentes de los
complejos y condiciones de
sintesis

PAClz [g L] , _ )
AgNO: [g L] 05 -

650,0 =

67,0 =

Na2EDTA.2H20 [g L]
N2H4 1 mol L7 [mL L] 10,0 -

AuCls.HCI.4H20 [mmol L] - 7.5

Na28203.5H20 [mol L-1] - 0,1

Na2SOs [mol L] - 0,1

L-C¢HsO¢ [mol L] - 0.3

Temperatura [°C] 50 60

Los ciclos de sintesis continian 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 permeacién a temperatura ambiente con N2 aplicando una diferencia de presidén a
ambos lados de la membrana igual a 50 kPa. Liegado a este punto se realiza un tratamiento
térmico en flujo de H2 a fin de promover la difusion metdlica y la formacién de la aleacién.
Las temperaturas y tiempos utilizados para la realizacién de este tratamiento fueron 500 °C/5
dias para el caso de las aleaciones binarias y 500 °C/7 dias para el caso de las aleaciones
ternarias. Las membranas se calentaron en presencia de flujo de gas inerte tanto en la
alimentacion como en el gas de arrastre (del lado del permeado), empleando una rampa
de calentamiento de 0,5 °C min-!. Cuando la temperatura superd los 300 °C, se alimentd Hz
puro y se cerrd el gas de arrastre. Durante el calentamiento en esta atmdsfera reductora se

aplicéd una diferencia de presion a ambos lados de la membrana igual a 10 kPa.
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2.4. Funcionalizacién 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 PINaA, se funcionalizaron las membranas
empleando el reactivo ligante APTES (Merck 99%). La membrana se sumergié en forma
vertical en un baldn de vidrio de 3 bocas, el cual contenia una solucidon de APTES en tolueno
anhidro (Sigma-Aldrich) como disolvente. Este procedimiento se lleva a cabo permitiendo
el burbujeo de nitrégeno (pureza 5.0) en la solucidon y manteniendo reflujo durante 1 hora a

110 °C. Después de esta etapa, las muestras se secaron en la misma atmdsfera inerte.

La Figura 2.4 muestra el dispositivo disefado en nuestro grupo para la realizacién de
la etapa de modificacion superficial. Se observa en la figura el balén de 3 bocas (donde
una se emplea para la conexién del N2 a burbujear, otra para ajustar al condensador y otfra
para infroducir el tolueno y el APTES), la linea de entrada del N2y la bolsa donde se realiza
la carga del tfolueno y del APTES en atmdsfera de Na. El empleo de esta bolsa hermética se
fundamenta en el hecho de que el APTES sufre un proceso de hidrdlisis en presencia de

humedad.

Figura 2.4. Dispositivo de laboratorio para la realizacién de la etapa de modificacién superficial.
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2.5. Sintesis de las membranas cataliticas

2.5.1. Membranas cataliticas en base a Ru y Rh para su aplicacion en la reaccién de

reformado seco de metano

Cuando se sintetizaron membranas cataliticas en base a Ru y a Rh se partié de un
solido soportado sobre un sistema binario de La203(27%)-SiO2; el mismo fue seleccionado
teniendo en cuenta que es activo y estable para la reaccién en estudio [9]. El soporte
La203(27%)-SiO2 fue preparado mediante impregnacién a humedad incipiente de SiO2
(Aerosil 200 calcinado a 900 °C, tamano promedio de particulas primarias: 20-30 nm, drea
superficial especifica (BET): 200 £ 25 m2 g') con La(NO3z)s3.6H2O (Aldrich 99,9%). Una vez
efectuada la incorporacion 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
incorporacién de rutenio o rodio se realizé también mediante impregnacién a humedad
incipiente empleando RuCls.3H20 (Alfa Aesar 99,9%) y RhCl3.3H20 (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/La203-SiO2, el sdlido 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%)/La203(27%)-SiO2 vy
RNh(0,6%)/La203(27%)-SiO2. En la Figura 2.5 se presenta un esquema de la sintesis de las

membranas cataliticas en base a Ru y Rh.

N
« Membranas PdAu y PdAgAu sintetizadas en soportes planos
J
Funcionalizacién
superficial con APTES - ™\

* Deposicion del catalizador Ru(0,6%)/La,04(27%)-SiO, o
el Rh(0,6%)/La,04(27%)-SiO,

por inmersion )
Secado a 80 °C ‘
! .
« Membrana catalitica lista para su evaluacién en reaccion
Membrana
catalitica )

Figura 2.5. Esquema de la secuencia empleada para la sintesis de las membranas cataliticas en

base a Ru y Rh.
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La deposicion 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 metodologia de recubrimiento por inmersién, a partir de una suspension 10%
en peso de catalizador en polvo dispersado en etanol anhidro (99,5%, Pro-andlisis 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 suspensidn empleada para el
recubrimiento. Se emplearon 8 o 16 ciclos sucesivos de inmersidn-secado para el depdsito
del catalizador. En ambos protocolos, el disco fue rotado 180° luego de 4 ciclos de
inmersidén-secado, con el objetivo de incrementar la homogeneidad en la deposicidon del
catalizador. Esto se pudo realizar debido al diseno del soporte, ya que el mismo consta de
dos orificios que permiten insertar una varilla roscada, evitando la excesiva manipulacion
de la membrana. Una vez finalizado el Ultimo ciclo, las muestras se mantuvieron en

desecador hasta su caracterizacién y evaluacion.

2.5.2. Membranas cataliticas en base a zeolita PINaA para su aplicacién en la reaccion de

desplazamiento de gas de agua

Como paso previo al desarrollo de recubrimientos de zeolita PtNaA, se evalud vy
optimizé 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 continuacion:

1. Los nucleos de zeolita NaoA empleados para la siembra de la pelicula de Pd se
prepararon mezclando una suspensidn de silice y una solucidon de aluminato,
obteniendo una proporcidon molar de gel de 1 Al203:1,92 Si02:3,16 Na20:134 H20 [10].
Este gel fue envejecido durante 24 h vy la sintesis hidrotérmica se llevd a cabo luego
a 80 °C durante 8 h. Las semillas de zeolita NaA obtenidas a partir del gel de sintesis
envejecido 24 h presentan un tamano promedio de particula de 0,39 um y una
cristalinidad del 68% [10]. La siembra se realizé mediante la técnica de recubrimiento
por inmersidn, en la que la pelicula de Pd se sumergid en la suspensidon durante 1
minuto, seguido de una etapa de secado a temperatura ambiente; este proceso se
repitié 4 veces. Después de que se hicieron todas las deposiciones, la membrana de

Pd sembrada se secd durante la noche en estufa a 80 °C.

2. Luego de la siembra se realizd el crecimiento de zeolita NaA sobre la superficie de
las membranas en base a Pd mediante el empleo de sintesis hidrotérmica (SH). Las
soluciones precursoras de aluminato y silicato se prepararon por separado y luego

se mezclaron para obtener una composicidén de gel con una relacién molar de 1
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Al203:3,5 Si02:8,4 Na20:268 H20. Una vez que el gel de sintesis se homogeneizd, el
soporte de teflon (conteniendo la membrana) se sumergié completamente en el
mismo vy la SH se llevd a cabo a 90 °C durante 8 h empleando agitacion vigorosa y
constante [9]. Esimportante destacar en este punto que la SH no fue llevada a cabo
en autoclave. Las muestras asi preparadas permanecen en estufa a 80 °C hasta su
utilizacion. Cabe mencionar que, con el objetivo de optimizar la deposicidon de
zeolita NaA sobre las aleaciones de Pd, se llevd a cabo una etapa de modificacién
superficial con APTES. Se evalud la implementacion de este procedimiento antes y
después de la siembra de las semillas de zeolita NaA (es decir, previo a la sintesis

hidrotérmica).

Una vez optimizados los pasos para la sintesis de zeolita NaA, se procedié a la
preparacién de membranas cataliticas PtNaA-PdAu. En la Figura 2.6 se presenta un

esquema de los pasos empleados para la sintesis de las membranas cataliticas.

~
* Membranas PdAu sintetizadas en soportes planos y
tubulares

%

Funcionalizacién
superficialcon APTES ~

- » Siembra de las semillas de zeolita NaA
Recubrimiento

por inmersién Y,

Funcionalizacién
superficialcon APTES N

) » Crecimiento del recubrimiento de zeolita PtNaA
Método de

encapsulado J

Figura 2.6. Esquema de la secuencia empleada para la sintesis de las membranas cataliticas en

base a zeolita PINaA.

Para la preparacion de estas muestras, se empled el método encapsulado, en las
condiciones reportadas previomente en el grupo para catalizadores de zeolita PINaA en
polvo [11]. Se usd una relacién Pt/AlOz de 0,012 en el gel de sintesis. Inicialmente, se
prepararon la suspensidon de silice y la solucidn de aluminato. En paralelo, la sal de Pt se
disolvié en una pequena porcién de agua. La solucién de Pt se anadié gota a gota al gel
de sintesis y luego el gel se mantuvo bajo agitacion durante 1 h a 60 °C. La sintesis
hidrotérmica se llevé a cabo a 90 °C durante 8 h. Una vez finalizada, la muestra se conservé

en estufa a 80 °C hasta su evaluacion y caracterizacion.
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2.6. Evaluacion de las propiedades permo-selectivas de las membranas en presencia de

diferentes gases

Las medidas de permeacién para membranas sintetizadas en soportes planos fueron
realizadas utilizando el dispositivo de permeacion que se muestra en la Figura 2.7. En este
reactor tipo brida el sellado se logra empleando grafito. Este equipo de permeacion fue

disenado y construido en nuestro grupo [12].

Alimentacion

retenido = ||| "/
' ’ ‘/ /

u . P Wi ’f Vi l. j- u
1 .

Membrana [T A e - (D

N

LN

Gas de arrastre N
(N2) f

Termocupla

Figura 2.7. Esquema del dispositivo de permeacion, para membranas depositadas sobre soportes

planos, empleado durante las evaluaciones.

Para la readlizacion de las medidas de permeacidén se alimentd al permeador
hidrogeno y nitrégeno (grado 5.0 de pureza). Para la realizacién de las evaluaciones se
intfroduce el reactor-permeador en un horno eléctrico y se calienta hasta la temperatura
deseada. La temperatura en la membrana durante los experimentos se confrola
empleando una termocupla fipo K, conectada a un confrolador y programador de
temperatura. El control de la alimentacién gaseosa al permeador y del gas de arrastre se
efectUa mediante confroladores de flujo mdsico calibrados. Durante el calentamiento se
permitid la circulacién de los gases de alimentacion del lado de la membrana, mientras

que por el lado opuesto de la misma (permeado) se hizo circular un gas inerfe como gas
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de barrido. Una vez alcanzada la temperatura de evaluacién, se cerrd la alimentacion del
gas de barrido. La diferencia de presidon a fravés de la membrana se mantuvo usando un
controlador de presién, mientras que el lado del permeado se mantuvo a presion
atmosférica. Los flujos de permeacion fueron determinados empleado caudalimetros de
burbuja calibrados a temperatura y presion ambiente. Las dreas de permeacién efectiva
fueron de 0,5y 8,4 cm? para las geometrias plana y tubular, respectivamente. En la Figura
2.8 se presentan fotografias de los dispositivos de permeacion empleados para las
evaluaciones de las membranas sintetizadas sobre soportes planos (izquierda) y tubulares

(derecha).

Figura 2.8. Fotografias de los dispositivos de permeacion empleados para las evaluaciones de las

membranas sintetizadas sobre soportes planos (izquierda) y tfubulares (derecha).

Luego del tfratamiento térmico en atmdsfera reductora para lograr la formacién de la
aleaciéon y de las evaluaciones en presencia de Hz puro a diferentes AP transmembrana, las
membranas fueron expuestas a corrientes gaseosas conteniendo CO, CO2, H2S, vapor de
H20 y sus mezclas a temperaturas entre 350 y 450 °C. Durante las medidas de permeacion
se mantuvo una diferencia de presion a través de la membrana entre 45y 60 kPa, mientras
que el lado del permeado se mantuvo a presion atmosférica. Los tratamientos fueron

efectuados durante 4, 6 o 24 h, seguidos de una recuperacién en H2 puro a la misma
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temperatura de evaluaciéon. La integridad de las membranas fue verificada empleando N2

puro luego de cada serie de evaluaciones.
2.7. Evaluacién en reacciéon de las membranas cataliticas
2.7.1. Reformado seco de metano (DRM)

Las mediciones de actividad catalitica en la reacciéon DRM se llevaron a cabo
utilizando dos configuraciones de reactor diferentes: lecho fijo (LF) y membrana catalitica
(MC). Para la evaluaciéon de los catalizadores en polvo en un reactor de cuarzo en la
configuracion LF, el catalizador se diluyd en cuarzo molido (malla de tamaio 70-40) con el
objetivo de alcanzar una altura adecuada del lecho, evitando asi que se produzcan

canalizaciones en el mismo.

Para la evaluaciéon de las MCs (sintetizadas utilizando soportes planos) se empled un
reactor de acero inoxidable disenado y construido en nuestro laboratorio. El sello se realizd
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-!.
A continuacién, se realizd una reduccidn en atmdsfera de hidrégeno a esta temperatura
durante 2 h. Después de este paso, la mezcla de reaccién, que consiste en 32% CHa, 32%

CO2vy 36% Ar, se alimentd al reactor a 550 °C.

Para las evaluaciones de las membranas cataliticas, se empled una corriente de gas
de arrastre a una velocidad volumétrica de 10 mL min'. La corriente gaseosa de
alimentacion, al igual que la conversion de los gases en la reacciéon, fue analizada
mediante un cromatégrafo gaseoso Shimadzu (modelo GC-8A) equipado con una
columna Porapak, empleando He como carrier. El H2 y CO producidos fueron analizados
en un cromatégrafo 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 reaccion empleado para la realizacion de las evaluaciones cataliticas en la

reaccion DRM.
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Figura 2.9. Diagrama de flujo del equipo de reaccidén empleado para la readlizacién de las

evaluaciones cataliticas en la reaccion DRM.

2.7.2. Desplazamiento del gas de agua (WGS)

Para efectuar las evaluaciones cataliticas en la reaccién WGS se emplearon dos
configuraciones diferentes de reactor tfubular 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 alimentacién, retenido,
permeado y barrido o arrastre. La corriente de gas de barrido en el lado del permeado se

usd como fuerza impulsora para la permeacion.

Las evaluaciones se realizaron a presion atmosférica y a una temperatura de 400 °C,
empleando un W/F de 3,6 x 10-¢ g h mL-'. La mezcla de gases en la corriente de alimentacién
consiste de 22% CO, 44% H20 y Ar (balance). Los caudales de CO y Ar se ajustaron mediante
controladores de flujo mdsico (MKS Instruments, Inc.), mientras que el vapor de H20 se
genera en un precalentador, alimentado con agua proveniente de una bomba jeringa
(Apema S.R.L.) para lograr el caudal deseado. Las tuberias del equipo se mantuvieron a
una temperatura de 250 °C mediante el empleo de cintas calefactoras, con el objetivo de

evitar la condensacion del agua.
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Figura 2.10. Configuraciones de reactor empleadas durante las evaluaciones cataliticas de las

membranas tubulares. (a) Sin estrechamiento, (b) con estrechamiento.

Las membranas cataliticas se calentaron hasta la temperatura deseada empleando
una rampa de calentamiento de 0,5 °C min! en flujo de Ar y se manfuvieron a esta
temperatura durante 1 h para lograr la descomposicion 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 fravés de una trampa de vapory de un tubo empacado conssilica gel para
eliminar el agua previo al andlisis cromatogrdfico de los gases. Las corrientes de
alimentacion, retenido y permeado se analizaron empleando un cromatégrafo gaseoso
Shimadzu GC-9A equipado con un detector de conductividad térmica (TCD) y una
columna HayeSep D para la separacidon completa de los componentes gaseosos. Los
resultados correspondientes a estas evaluaciones cataliticas se encuentran reportados en
el Capitulo 7. En la Figura 2.11 se presenta el diagrama de flujo del equipo de reaccion

empleado para la realizacién de las evaluaciones cataliticas [13].
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Figura 2.11. Diagrama de flujo del equipo de reaccidon empleado para la realizacién de las
evaluaciones cataliticas. Descripcion: (1) bomba tipo jeringa, (2) evaporador, (3) caudalimetro de

burbuja, (4) cromatégrafo gaseoso, (5) condensador, (6) horno, (7) venteo, (6V) vdlvula de seis vias.

2.8. Caracterizacién fisicoquimica de las muestras sintetizadas
2.8.1. Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X ha probado ser una técnica adecuada y prdctica para la
identificacién de compuestos cristalinos, ademds de proporcionar informacion acerca del
ordenamiento y espaciado de los dtomos en materiales cristalinos. Este método suministra
informacion cudalitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes en un
sélido, basdndose en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un patrén de
difraccion Unico. Una vez obtenido el difractograma de una muestra incodgnita se la puede

enfrentar con el de un patrén y determinar su identidad y composicion quimica.

Esta técnica se basa en hacer incidir un haz de rayos X sobre la muestra incognita. La
interaccién entre la radiacién incidente y los electrones de la materia que atraviesa la
misma dan lugar a un fendmeno de dispersion. Al producirse la dispersion tienen lugar
interferencias constructivas y destructivas enfre los rayos dispersados, ya que las distancias
entre los centros de dispersidon son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda
del haz incidente. El resultado es la difraccion, que da lugar a un patrén de intensidades
gue puede interpretarse segun la ubicacion de los dtomos 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 dngulo 6, una porcién del haz es dispersada por la capa de dtomos de
la superficie. Por ofro lado, la porcién no dispersada del haz penetra en la segunda capa
de dtomos donde, nuevamente una fraccién es dispersada y asi sucesivamente con cada
capa hasta una profundidad de aproximadamente 1000 nm. Esta caracteristica hace que
sea una técnica de determinacion de la composicidon volumétrica. El efecto acumulativo
de esta dispersiéon producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la
difraccion del haz. En la Figura 2.12 se muestra en forma esquemdtica la interaccion entre

los rayos X y la estructura cristalina de un material.

Figura 2.12. Esquema de la interaccidn entre el haz incidente de rayos X y la sustancia incégnita de

estructura cristalina.

Un haz choca contra la superficie del cristal formando un dngulo 6 y la dispersion tiene
lugar como consecuencia de la interaccién de la radiacion con los dtomos localizados en
distintos planos. De acuerdo a lo propuesto por W.L. Bragg (Ecuacién 2.1), las condiciones
en las que tiene lugar una interferencia constructiva del haz que forma un dngulo 6 con la

superficie del cristal, son:

nA = 2dsen® (Ecuacién 2.1)
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Donde n es un numero entero que representa el orden de la difraccion, A es la longitud
de onda de la radiacién incidente, d es la distancia interplanar del cristal y 6 es el dngulo

que se forma. Los requisitos para la difraccidn de rayos X son bdsicamente que:

> El espaciado entre las capas de dtomos sea aproximadamente el mismo que la

longitud de onda de la radiacion.

» Los cenfros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy

regular.

Los patrones de difraccion se obtuvieron empleando un equipo XD-D1 Shimadzu,
operado con una radiacién Cu Ka (A = 1,54056 A) a 30 kV y 40 mA con monocromador. Este
valor de Ka se obtiene a través de las relaciones existentes entre las lineas Kai y Kaz. La
velocidad de barrido fue 1° min, en un rango variable dependiendo de la muestra
evaluada. Para la identificaciéon de las senhales caracteristicas de las muestras en estudio se
empled la base de datos provista por el equipo, junto con el programa LOGIC. El 95% de la
informacion proporcionada a partir de un patrén de DRX de una aleacion en base a Pd
proviene de una profundidad de 2,2 um, siendo el 100% de la radiacién de rayos X
absorbida en un espesor entre 4-5 um, taly como fue reportado por Ayturk y colaboradores
[14].

2.8.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X proporciona informacion
acerca de la composicion atémica de la muestra en la regidén cercana a la superficie (~ 1
a 10 nm) y también sobre la estructura y el grado de oxidacién de los elementos que
conforman las muestras de interés. La Figura 2.13 muestra una representacién esquemdtica
del proceso de fotoemisidn electrénica. Este fendmeno de fotoemisidn involucra la emisidn
de electrones de la materia como consecuencia de los fotones que han sido absorbidos
previamente. Si un electrén de los niveles internos del dtomo absorbe la energia de un fotén
incidente, éste puede ser expulsado al vacio con una energia cinética que se relaciona

con la energia de enlace del nivel interno.

El espectrobmetro de XPS analiza la energia cinética Ex y mide la distribucién
energética de todos los electrones eyectados. El espectro obtenido contiene informacion
acerca del tipo y abundancia de las especies atdmicas presentes en la superficie. Un
espectro de emisién tipico estd constituido por seiales correspondientes a fotoelectrones y
electrones Auger (los cuales escapan a partir de varios niveles en el sélido sin sufrir colisiones

ineldsticas) y por un background continuo a partir de los electrones que sufren colisiones
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ineldsticas antes de abandonar la muestra. Las dos cantidades medibles en este proceso

son:

> Laenergia de enlace, que se encuentra relacionada ala naturaleza de las especies

gue emiten electrones.

» Laintensidad, relacionada con la concentracion.

Rayos X

incidentes Fotoelectron

"

Figura 2.13. Esquema del proceso fisico implicado en la fotoemision de electrones (tfomado de

[15]).

La sensibilidad superficial proviene del hecho de que el camino libre medio de los
electrones en el rango de energia de 10-1000 eV es de sélo unas pocas capas atédmicas y
exhibe un minimo alrededor de 30 eV, donde ocurren las excitaciones del plasmon. Sélo los
fotoelectrones en la regién cercana a la superficie tienen suficiente energia cinética para
escapar de la muestra sin pérdida de energia [16]. La energia cinética de los fotoelectrones,
que se mide mediante un analizador de energia de electrones, estd relacionada con la
energia 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

fotoelectron es emitido con una energia cinética Ex (Ecuacion 2.2):

Ex = Env-Ep-® (Ecuacién 2.2)

77



Donde Env es la energia del haz de rayos X incidente, Es es la energia de enlace inicial
del fotoelectron relativa al nivel de Fermi de la muestra y @ es la funcién trabajo del
espectrometro (la cual se encuentra al mismo nivel Fermi que la muestra, cuya funcién

frabajo es @s).

Las aplicaciones mds importantes de esta técnica se basan en el hecho de que la
interaccién de los electrones con la materia es muy fuerte y las energias de los electrones
emitidos son relativamente bajas por lo que son detenidos muy faciimente. Sélo 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
informacion relativa a tres o cuatro capas de dtomos en la superficie de la muestra.
Mediante el empleo de una fuente Ka de magnesio o aluminio, fodos los elementos
(excepto el hidrogeno y el helio) emiten electrones internos que tienen energias de enlace
caracteristicas. Normalmente, un espectro general abarca un intervalo de energias
cinéticas desde 250 a 1500 eV, el cual corresponde a energias de enlace entre 0y 1250 eV.
Cada elemento tiene uno o mds niveles de energia que dan lugar a la aparicidén de picos
en esta regién. En muchos casos los picos estdn bien resueltos y permiten identificaciones
inequivocas siempre y cuando el elemento esté presente en concentraciones superiores a

0.1%.

Para una muestra homogéneaq, la intensidad de cada elemento estd dada por la

Ecuacioén 2.3:

Iy = loo(E)nA(E)T(E) cos © (Ecuacion 2.3)

Donde I es el flujo primario de fotones, o es la seccion eficaz de fotoemision, n es la
densidad de las especies atdmicas consideradas, 6 es el dngulo de salida relativo a la
superficie normal y T es la funcidn de transmisidon del espectrémetro. Los elementos vy
compuestos son identificados empleando energias de picos de referencia y factores de
sensibilidad [17, 18].

Durante el desarrollo de esta Tesis, los andlisis 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 radiacion monocromdatica y un analizador hemiesférico PHOIBOS
150. Los espectros fueron adquiridos utilizando una fuente Al Ka de radiacion
monocromdtica (hv = 1486,6 eV), operada a 300 W y 14 kV. Los espectros se obtuvieron en
el modo de transmision del analizador fijo (FAT) y con una energia de paso de 30 eV. La

presion de trabajo en la cdmara de andlisis fue menor a 5 x 10-10 kPa.
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2.8.3. Espectiroscopia de iones de baja energia (LEIS o ISS)

La espectroscopia de iones dispersados de baja energia (disponible para su uso en el
equipo multitécnica empleado para XPS) es una técnica que permite estudiar la
composicidn elemental y la estructura atdmica de una superficie o de la capa mds
superficial [18]. Debido a esto, facilita la evaluacién de la posible existencia de efectos de
segregacion luego de la exposicidon las membranas en base a Pd a diferentes corrientes
gaseosas. Para la realizacion de esta técnica se hace incidir sobre la superficie de una
muestra iones (comUnmente de gases nobles tales como He* o Ne*) de baja energia (0,5-5
keV) vy, posteriormente, se analiza la energia de las particulas dispersadas. Es
extremadamente sensible a la superficie, pero no absolutamente cuantitativa. La
identificaciéon de los elementos emplea el concepto de colisidn de dos cuerpos entre el ion
proyectil y el dtomo blanco. Este modelo de colision binaria puede ser empleado para
calcular la posicidn de los picos para cada masa atdmica en la superficie. Los picos
distintivos aparecen debido a que la mayoria de los iones retro dispersados detectados
sufren colisiones con dtomos de la capa mds superficial, mientras que los iones que
penetran mds en el sustrato son retro dispersados como neutrales y no son detectados en

el analizador electrostdtico.

De acuerdo a la teoria cinética de colisiones, la energia cinética E de un proyectil

luego del proceso de colision (Ecuacién 2.4) es una funcién de la relacion de masas
atémicas A = MQ/M] entre el proyectil (M1) y el blanco (Mz) y el angulo de dispersion (6),

como se muestra en el factor cinemdatico K (A, ©) (Ecuacion 2.5):

E = K%E, (Ecuacién 2.4)

K = (cos® t,}Az-senze)

(o8 (Ecuacion 2.5)

Donde Eo es la energia inicial del proyectil. Como se menciond, la interacciéon entre el
haz de iones y los dtomos de la muestra, da como resultado que algunos iones del haz
incidente sean dispersados por la muestra y algunos dtomos sean emitidos fuera de la

superficie (Figura 2.14).

Examinando el espectro de energia de los dtomos dispersados en un dngulo fijo, se
observan picos a energias caracteristicas que se relacionan directamente con la masa de

los dtomos presentes en la superficie. De esta manera, el espectro de energia de los iones
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dispersados presenta picos a energias caracteristicas que se relacionan directamente con

la masa de los dtomos presentes en la superficie.

Energia del
ion dispersado

Masa del ion
incidente
o >
Energia del

ion incidente Masa atdmica del atomo
dispersado en la muestra

Figura 2.14. Representacion esquemdtica de la interaccion entre el haz del ion incidente vy los

dispersados (tomado de [19]).

Para realizar la calibracion de las senales y poder determinar los respectivos factores
de calibracién, se emplearon muestras de referencia de los metales Pd, Au y Ag puros.
Previo a la adqguisicion de datos, estas muestras de referencia fueron bombardeadas con
Art (energia = 3 keV); esto se realiza debido a que la presencia de contaminantes de masa
atébmica baja (tales como hidrégeno, hidrocarburos, etc.) provoca que casi no se
obtengan iones retro dispersados al comienzo del bombardeo. La accién de barrido con el

haz de Art elimina esta capa de contaminacién.

En la Figura 2.15 se pueden observar las senales de Pd, Ag y Au de las muestras de
referencia empleadas en la calibracién. La energia del haz incidente (Eo) se encontraba
estable en 1057 eV al momento de la determinacién; teniendo en cuenta esto, las sefales
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

similifud que existe enfre sus pesos moleculares.
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Figura 2.15. Espectros LEIS de las muestras Pd, Ag y Au de referencia.

La concentracion en la capa mds 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
gue el ambiente quimico no afecta los factores de sensibilidad de los componentes puros,
por lo que el efecto de matriz puede despreciarse. Por ofro lado, se considera que la
superficie se encuentra lo suficientemente empaquetada como para que la segunda capa
no contribuya a la seial [20]. La concentracion en la superficie de un elemento A en las
muestras de aleacion ternaria puede ser determinada a partir de los espectros de LEIS

mediante la aplicacién de la Ecuacidn 2.6, segun lo reportado en la literatura [4, 21]:

1 e
Ca= A (Ecuacién 2.6)
Ia +fA/B Ig +fA/c IC

Donde lIa, Is € Ic son las intensidades de los iones dispersados de los dtomos A, By C,

de concenftraciones Ca, Cs, Cc (donde se cumple que Ca +Cp +Cc = 1), siendo fA/By fA/c las

relaciones de las intensidades de los picos de los metales puros, los cuales han sido

adquiridos en iguales condiciones. Para la obtencidn de tales factores se utilizaron los
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espectros de las muestras puras obtenidos a partir de la calibracidén con las muestras de

referencia. Los factores fAU/Pd y fAU/A ,determinados experimentalmente, tienen los valores
g

1,01y 1,03, respectivamente. Como se menciond anteriormente, la técnica LEIS no resuelve
los picos de Pd y Ag en los casos de aleaciones ternarias PAAgAU; sin embargo, a partir de
los datos obtenidos es posible realizar una determinacién relativa de la composicion de Au

en la capa mds externa de la superficie de la membrana.

Para la readlizacion de las experiencias mediante LEIS, se empled un candn de iones
con bombardeo diferencial IQE 12/38 SPECS, en el sistema multitécnica mencionado en la
Seccidon 2.8.2. El andlisis de las membranas en base a Pd con las que se ha frabajado en
esta Tesis doctoral se realizd mediante experiencias utilizando He* como ion primario, a una
presion de 1 x 107 kPa y una energia de 1 keV, con un dngulo de barrido de 50° y una
densidad de corriente cercana a 400 nA cm?2 (1,5 x 10 ion cm2 para un experimento
completo), lo que dio lugar a una velocidad de barrido de 0,01 nm min-!, tal y como fue

estimado empleando la ecuacion reportada por Hofman y colaboradores [21].
2.8.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que permite obtenerimdgenes
con alta resolucion de las superficies. Las caracteristicas principales de los microscopios de
barrido son el rango de ampliaciéon y la profundidad de campo de la imagen [22]. En un
microscopio electrénico de barrido, el candn de electrones emite un haz fino con una
determinada aceleracién, 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 interaccién la
muestra emite electrones de baja energia (electrones secundarios), los cuales son
contabilizados mediante el empleo de un detector adecuado. La senal emitida
procedente del detector se ufiliza 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, formdndose asi la imagen.

Las imdagenes de la morfologia superficial y de cortes transversales presentadas en el
marco de esta Tesis fueron obtenidas empleando diferentes equipos. Para la obtencién de
muestras apropiadas para el andlisis en forma transversal, los sustratos fueron inmersos en
resina, cortados y, por Ultimo, pulidos. El pulido se realizd, en primer lugar, con lijas al agua
de diferente granulometria (120, 180, 320, 500, 600, 1000, 1200, 2000). Luego se realizd un
lijado final empleando y-alumina de 1 umy de 50 nm. A lo largo de cada ciclo de pulido se
realizaron lavados en ulirasonido con agua desionizada. Luego del proceso de pulido con

una lija de una granulometria dada (y antes de proceder con la siguiente), se realizé una
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limpieza ultrasénica de 10 min con alcohol isopropilico. Para la determinacion final del
espesor se mide el mismo en diferentes puntos a lo largo de la pelicula y luego se calcula
un promedio. A partir del andlisis de las muestras en perfil es posible también determinar la
composicidon a lo largo de una linea para determinar si la composicion en el espesor es

homogénea.

Acoplado a la técnica de SEM, se puede redlizar un andlisis empleando
espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (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 energia de este haz es suficiente para excitar los electrones de la
muestra, los que dan lugar a la emisidén de rayos X con una energia caracteristica de cada
elemento. El micro analizador presente en el equipo permite detectar las diversas longitudes
de onda y determinar en forma precisa la composicidon de la muestra. Este método permite
llevar a cabo un andlisis elemental en forma cualitativa y cuantitativa. La composicion
elemental alo largo de una seccion transversal (EDS en linea) fue determinada empleando
un microscopio Quanta FEG 200F, equipado con un candn de emision 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 andlisis de 2-2,7 um. 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 analitica que se puede utilizar para
determinar la composicion quimica de una amplia variedad de tipos de muestras. La
fluorescencia de rayos X también se utiliza para determinar el espesor y la composicion de
capas y recubrimientos. Mediante esta técnica se puede obtener informacion cualitativa y
cuantitativa de una muestra. La combinacién sencilla de esta informacién cualitativa y
cuantitativa también permite un andlisis de deteccion rdpido (semicuantitativo). Presenta
la ventaja de permitir el andlisis de elementos desde berilio (Be) hasta uranio (U) en rangos

de concentracion de un 100% en peso a niveles sub-ppm.

El fundamento de esta técnica se basa en la emision de rayos X secundarios (o
fluorescentes) caracteristicos de un material que ha sido excitado al ser bombardeado con
rayos X de alta energia [23]. Al exponer un material a rayos X de alta energia sus dtomos
pueden ionizarse siempre y cuando la energia de la radiacién incidente exceda el
potencial de ionizacién de los mismos. La ionizacidn consiste en la eyeccidn de uno o mds
electrones desde el dtomo, dejando en condicion inestable a la estructura electréonica del
mismo. Este fendmeno provoca que los electrones que se encuentran en orbitales mds

elevados decaigan hacia este orbital de menor energia, ocupando los huecos de los
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electrones internos que fueron desprendidos. En esta transicion se genera energia mediante
la emisidn de un fotdn. El valor de la energia de este corpusculo es igual a la diferencia de
energia entre los dos orbitales involucrados. Por lo tanto, el material emite radiacién cuya
energia discreta es caracteristica de los Gtomos componentes del material; esto se debe a

gue cada elemento posee orbitales electronicos de energias caracteristicas.

Los resultados de composicion atdmica volumétrica y espesor reportados en esta Tesis
doctoral fueron obtenidos empleando un espectrémetro de fluorescencia de rayos X por
dispersion en energia Shimadzu EDX-720. Este espectrémetro posee un voltaje de tubo de
50 kV, un filfro Mo/Ni y un colimador de 5 mm; en estas condiciones la profundidad de
andlisis fue de aproximadamente 100 um. Para efectuar las medidas se empled un porta

muestra con film de polipropileno de 5 um de espesor y una atmadsfera de aire.

La cuantificacién se realizd mediante el método de curva de calibrado (CC, por sus
siglas en inglés), para lo cual se utilizaron muestras de referencia de composicion conocida
preparadas por el mismo método de sintesis que las muestras bajo estudio. El tiempo de
integracién fue de 200 segundos. Para la cuantificacion se considerd la linea de emision
mds significativa de cada elemento analizado. La cuantificacion de la composicion de las
membranas fue realizada empleando una curva de calibrado, construida con membranas
en base a Pd de referencia de composicidon conocida sintetizadas mediante deposicion
auto-catalitica. Para efectuar la cuantificacion fueron usadas las lineas de emisién Pd Ka,

Ag Kay Au La.

En el caso del catalizador Ru(0,6%)/La203(27%)-SiO2, la determinacion de Ru fue
realizada por curva de calibrado, mientras que La y Si fueron determinados por pardmetros
fundamentales (FP, por sus siglas en inglés). La CC para Ru fue realizada utilizando
estdndares de RuO2 de concentracién 0,6 y 1,2% (verificada empleando otro método)
preparados en el grupo. Al no contar el equipo de FRX con estdndares de relacién 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 cuantificacién que utiliza la teoria de emision
fluorescente de rayos X sin utilizar estdndares. Para el catalizador Rh(0,6%)/La203(27%)-SiO,
la determinacién de Rh, La y Si fue realizada por FP. La correccidn de los coeficientes de
sensibilidad de los FP para Rh fue realizada con una muestra de referencia, considerando
Rh203 = 0,74%, La203 = 27,0% y SiO2 = 72,3%. Para efectuar la cuantificacién fueron usadas

las lineas de emisién Ru KRB, Rh Ka, La La y Si Ka.
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2.8.6. Dispersion dindmica de luz (DLS)

Cuando se lleva a cabo una medicidon DLS, una muestra con la dilucién adecuada
para que se ajuste al rango de medida es irradiada con un haz de luz Idser de una dada
longitud de onda. El constante movimiento browniano de las particulas en suspension
origina fluctuaciones temporales en la intensidad de la luz dispersada a un dngulo de
medicion determinado. El campo eléctrico dispersado (que depende de la posicidn)
cambia constantemente; entonces, la intensidad de luz fluctUa en el tiempo. Del andlisis de
estas fluctuaciones de diferente intensidad se obtiene la velocidad del movimiento
browniano y por lo tanto el tamano de particula utilizando la relacidon de Stokes-Einstein. Por
otro lado, las fluctuaciones en la intensidad de luz son inversamente proporcionales al
coeficiente de difusién traslacional de las particulas (con las particulas pequenas
moviéndose mds rapidamente que las particulas mds grandes). Para la determinacién del
tamano de particula de las suspensiones empleadas en la modificacién de los soportes de
acero inoxidable y de catalizador, se empled 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 dngulo de

dispersion de 90°.
2.8.7. Espectiroscopia de reflectancia difusa de infrarrojo con transformada de Fourier (DRIFT)

El principio de esta técnica se basa en el fendbmeno de reflexiéon, que ocurre cuando
la radiacion incide sobre una muestra opaca y no absorbente. El fendmeno especular estd
regido por las ecuaciones de Fresnel. La fraccion de la intensidad reflejada (Ir) en relacion
ala intensidad ftotal incidente (lo) depende de los indices de refraccidn del aire y la muestra
(n1y n2). Para el caso en que la intensidad incidente es perpendicular a una superficie plana

se tiene la Ecuacién 2.7:

2

IR — (nz2-m)
2

o (nz+ny)

(Ecuacion 2.7)

La calidad de los espectros DRIFT depende fuertemente del tamano de las particulas
y de la concentracién y caracteristicas de la muestra. Las particulas de mayores tamafios
reflejan mdas eficientemente la radiacién, desfavoreciendo una buena interaccién con los
compuestos orgdnicos presentes en la superficie de las particulas en las capas mds internas
de la muestra. Esta técnica fue empleada para corroborar la funcionalizacidn superficial
del soporte mediante la modificacién con APTES. Los espectros fueron adquiridos
empleando un espectrofotémetro Shimadzu IRPrestige-21. El accesorio que se incorpord al
IR para realizar la medida DRIFT consta de varios espejos. Basicamente, el primer espejo de

forma elipsoidal focaliza el haz sobre la muestra, mientras que el segundo (también
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elipsoidal) capta la radiacién 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
absorcién de la muestra. Debido a la atenuacion de la intensidad de la radiacion IR en la
muestra es necesario realizar una optimizacién de la posicién de los espejos mdviles para

alcanzar el méximo de la senal en el detector.
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Capitulo 3

Circonia
tabilizada con ifria
como modificador
de soporte para la
sinfesis de
membranas en base
a Pd




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 sintesis de
aleaciones de Pd. Esta etapa de modificacidn del soporte requirid de un menor nimero de
ciclos que los respectivos cuando se empled circonia como agente modificador. Fue
posible optimizar la deposicidon de YSZ sobre soportes de acero inoxidable con diferente
geometria, obteniéndose en todos los casos una capa homogéneaq, la cual ademds

presentd una apariencia suavizada.

Las peliculas de aleacidén PdAu depositadas en la superficie de soportes planos
modificados con YSZ no sufrieron cambios en su morfologia ni composicion con respecto a
las membranas preparadas en similares condiciones, pero empleando 7ZrO2 como
modificador. Las propiedades permo-selectivas de las membranas sintetizadas empleando
YSZ como agente modificador del soporte fueron comparables con las respectivas
obtfenidas para las membranas preparadas empleando ZrO2. El empleo de este
modificador de soporte permitid obtener membranas con un menor espesor de pelicula
PdAuU sobre soportes planos, observéndose un marcado incremento en la permeancia de

Ho, a la vez que mantuvo una elevada selectividad.
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3.2. Infroduccién

Las membranas soportadas en base a Pd y sus aleaciones son ideales para
aplicaciones vinculadas a la separacion y produccién de H2, debido a su elevada
permeabilidad y selectividad. Desde hace mucho tiempo se ha reportado que la
deposicidn auto-catalitica es una de las técnicas mds utilizadas para la preparacion de
este fipo de membranas debido a su bajo costo y buenos resultados [1-5]. Como se
menciond previamente en el Capitulo 1, la mayoria de los soportes empleados para la
sintesis de las membranas en base a Pd y sus aleaciones son materiales cerdmicos o
metdlicos. Con el objetivo de obtener una membrana confinua, delgada vy libre de
defectos, la superficie del soporte debe poseer bajarugosidad y poros de tamano pequeno
[6-9]. Por ofro lado, superficies con poca rugosidad pueden causar una pobre adherencia
y resistencia mecdnica 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 tamano de poro, es necesaria
la utilizacién de capas intermedias, previo a la deposicion metdlica de los componentes de
la aleaciéon en base a Pd. Los materiales cominmente empleados como barreras difusivas
incluyen Al20s, ZrO2, TiO2, WOs3, Cr203 y CeOs2. Esta barrera difusiva o modificadora debe ser
altamente porosa y delgada, sin ofrecer resistencia al flujo de permeacién 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
mds comunes para la fabricacién de esta capa intermedia son los de recubrimiento por
inmersion empleando la técnica de sol-gel, recubrimiento con aerosol usando una pasta
cerdmica y pulverizacion catddica sobre un soporte cerdmico. Para producir membranas

a escala masiva, el método de fabricacion debe ser lo mds simple y reproducible posible.

La circonia es uno de los materiales cerdmicos mds empleados ya que sus excelentes
propiedades mecdnicas lo hacen atractivo para un vasto rango de aplicaciones. La
circonia pura exhibe tres fases polimorficas en estado sélido, en funcién de la temperatura
[14]. La fase monoclinica es estable a temperaturas por debajo de 1170 °C, la fase
tetragonal entre 1170y 2370 °C vy la fase cUbica en un rango de temperatura comprendido
entre 2370 °C y el punto de fusidn (aproximadamente 2680 °C) [15]. Una limitacion para su
aplicacion es el cambio de fase luego del calentamiento, asociados con la transicién de
monoclinica a tetragonal. El dopaje de circonia con elementos tales como Y203, CaO, MgO
u 6xidos de otros metales alcalinos para obtener soluciones sdlidas a temperatura ambiente
estabiliza la fase tetragonal y previene el cambio de volumen (alrededor del 9%) asociado

con la formacién de la fase monoclinica [16-18]. Esta estabilizacién ocurre por reemplazo
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en la red cristalina de algunos de los iones Zr4+ (radio idnico = 0,82 A) por iones de tamano
ligeramente mayor (por ejemplo, Y3+ de radio idénico = 0,96 A). La composicidon de fase y
estructura depende tanto de la concentracién como del tipo de mezcla y del método de

sintesis.

El uso de YSZ ha probado ser efectivo al ser empleada como una capa infermedia,
con el doble objetivo de reducir el espesor de la pelicula de Pd y evitar la difusion
intermetdlica entre el soporte y la pelicula selectiva durante el tratamiento térmico para la
formacion de la aleacién. La aplicacion de YSZ de tamaino nanométrico como modificador
del soporte, previo a la deposicidon de los componentes metdlicos de la aleacién en base
a Pd, podria incrementar la tenacidad mecdnica a la vez que suprimir el estrés mecdnico
ocasionado por la diferencia en los coeficientes de expansidon térmica [19-21]. Esto se debe
a que la YSZ presenta un coeficiente de expansidon térmica similar al del Pd (10,0 x 10-¢ °C-
para la YSZ versus 11,0 x 106 °C-! para el Pd) [22, 23]. Adicionalmente, el coeficiente de
expansion térmica de la YSZ también es parecido al del acero inoxidable 316 L empleado
como soporte (16,0-18,0 x 106 °C-1). Pacheco Tanaka y colaboradores [24] reportaron la
deposicidn de una capa de Pd sobre membranas tubulares de a-Al203 modificadas con
YSZ-y-Al203 preparado mediante la técnica sol-gel. A pesar de que no se fracturd la
membrana, observaron una disminucién en el flujo de H2 cuando la membrana fue
expuesta a una temperatura de 600 °C. Este efecto fue atribuido a la aglomeracién de
particulas de Pd provocada por el crecimiento cristalino y al empacamiento denso en los
poros de la red de YSZ-y-Alz0s provocados por el incremento en la temperatura de
operacién. Huang y Dittmeyer [11] reportaron que la YSZ preparada empleando
atmospheric plasma spraying fue una barrera mds 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 deposicidn de Pd, fue efectiva en la prevencion de la
difusién intermetdlica, incluso a temperaturas por encima de 600 °C. La implementacion de
esta capa intermedia dio lugar a la sintesis posterior de una membrana de Pd estable, con
una mayor permeancia de Hz que la obtenida con la capa de éxido formada por oxidacion
directa del soporte de acero inoxidable. Sin embargo, ain no se ha estudiado en forma
detallada la optimizacion de la deposiciéon de YSZ sobre soportes porosos de acero

inoxidable.

Teniendo en cuenta lo mencionado previomente, en el marco de esta Tesis se
propone como objetivo la preparacion de membranas resistentes y mds delgadas que las
obtenidas empleando el protocolo de modificacion con ZrO2 (descrito en detalle en el

Capitulo 2), sobre la superficie de soportes porosos de acero inoxidable. Al obtener peliculas
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de aleaciones de Pd de menor espesor se logrard adicionalmente un aumento tanto en la
permeancia de hidrdgeno como en la estabilidad, a la vez que se alcanzard una
disminucion de los tfiempos y costos de sintesis. Las muestras sintetizadas serdn
caracterizadas empleando DRX, XPS y SEM. Con el objetivo de complementar las
caracterizaciones y redlizar un andlisis completo, se evaluardn las propiedades permo-
selectivas de las membranas sintetizadas empleando soportes con diferentes geometrias

(planos y tubulares).
3.3. Modificacién del soporte con YSZ

Previo a pasar a la discusidén de las membranas en base a Pd soportadas en discos de
acero inoxidable modificados con YSZ, se hard una breve descripcidn de las caracteristicas
de las suspensiones de YSZ empleadas (la comercial o Nyacol y la preparada con alcohol
polivinilico como agente estabilizante o Nyacol-PVA) y de los soportes modificados. El
procedimiento de modificacién empleando YSZ se realiza empleando la técnica de
recubrimiento por inmersidn asistido por vacio (de manera similar al efectuado con ZrO»), la
cual se encuentra reportada en detalle en el Capitulo 2. Los soportes fueron sometidos a
ciclos sucesivos de deposicidn-calcinacion; dependiendo del tipo de soporte se emplearon
3 ciclos para el caso de los discos y é para los soportes tubulares. Cada ciclo, en el caso de
los soportes planos, consta de 5 inmersiones del soporte (previomente lavado y oxidado a
500 °C) en una suspension de Nyacol-PVA (preparada en el laboratorio, con una
concentracién de sdlidos total de 165,75 g L) durante 5 min, seguidas de un secado a
temperatura ambiente. Finalmente, se llevé a cabo la calcinacion 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 tfrabajos previos del grupo se analizd la modificacidn empleando 72rO2 de soportes
porosos planos y tubulares de acero inoxidable [1, 26]. Al comparar las dos geometrias, se
observd que, mediante el empleo del mismo niUmero de ciclos de deposicidn-calcinacion
de ZrO2 en soportes planos y tubulares, en éstos Ultimos no se logra el llenado completo de
los poros. Esta situacién impide la formacién posterior de una aleacién continua y selectiva
[26]. Una posible explicacién es que los soportes tubulares exhiben una distribucion de poros
mds heterogénea y un crecimiento perpendicular de los granos de acero inoxidable, con
una superficie mds rugosa. Al comparar la morfologia superficial de los soportes planos y
tubulares, es posible observar que estos Ultimos presentan un volumen de poros mayor y una
estructura abierta en la superficie. Por otro lado, cuando se comparan las imédgenes de la
seccién transversal de ambos soportes, es posible observar una estructura abierta mds

porosa en la forma tubular. Aunque ambas geometrias presentan el mismo grado de poro

93



(0,2 um) segun lo informado por el fabricante, presentan una rugosidad superficial y
topografia diferente, probablemente debido a los diferentes métodos de fabricacion. En la
literatura se ha reportado que, para la deposicion de una capa cerdmica mediante
recubrimiento por inmersién sobre un soporte poroso, las siguientes propiedades son de
suma importancia: tamano de poro y distribucidon de tamano, porosidad, rugosidad y
homogeneidad superficial y volumétrica. Uno de los pardmetros criticos que rigen la
formacién de la capa inicial en un proceso de recubrimiento por inmersién es la relacién
entre el didmetro de particula en la suspensidn y el tamano de poro del soporte [27]. Esto
se encuentra de acuerdo con lo observado por Contardi y colaboradores [26] en relacion
a que, en los soportes planos (con un menor tamano de poro) fue mas facil obtener un
cubrimiento completo de los poros empleando un menor niUmero de ciclos de deposicidn.
Este hecho justifica la diferencia en el nUmero de ciclos de deposicidn-calcinaciéon
empleados para la modificacién con ZrO2 de los soportes planos y tubulares (5 y 13,
respectivamente). Teniendo en cuenta lo mencionado con respecto a la modificacién de
soportes planos y tubulares de acero inoxidable, se buscd obtener un buen cubrimiento
empleando estas diferentes geometrias; esto nos proporcionaria un menor espesor en la
pelicula sintetizada y una mayor estabilidad térmica y mecdnica. Como propuesta para
obtener este resultado, se optd porreducir a la mitad la cantidad de ciclos de modificacion,
sin alterar el tiempo de deposicidn ni el empleo de vacio en determinadas etapas, como

asi tampoco la temperatura ni el tiempo de calcinacidn.

Soportes porosos acero inoxidable 316 L

/ N\

Planos Tubulares

Ciclo 1: 5 deposiciones sin vacio
Ciclo 1: 5 deposiciones sin vacio
Ciclo 2: 3 deposiciones sin vacio + 2
Ciclo 2: 5 deposiciones con vacio
deposiciones con vacio
Ciclo 3: 5 deposiciones con vacio

Ciclo 3: 3 deposiciones sin vacio
Ciclo 4: 3 deposiciones con vacio
Ciclo 5: 5 deposiciones sin vacio

Ciclo 6: 3 deposiciones sin vacio + 2

deposiciones con vacio

Figura 3.1. Esquema de las etapas de modificacién con YSZ empleadas para los soportes planos y

tubulares.




Se determind la distribucion de tamanos de particula empleando dispersién dindmica
de luz (DLS) de la suspensibn madre comercial de YSZ (Nyacol®) y de la preparada en el
laboratorio a partir de esta suspension con PVA (Sigma-Aldrich) para realizar la modificacién
de los soportes. Los resulfados obtenidos se presentan en la Figura 3.2. En la ficha de la
suspensidon comercial (Nyacol) se reporta un tamano de particula de 100 nm. En el caso de
la determinacién efectuada en nuestro laboratorio mediante DLS, se obtuvo un Unico pico
con un tamano medio de particula de aproximadamente 295 nm y una distribucion de
tamanos 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 podria estar relacionada con la técnica empleada para la realizacién de

la medida.

Cuando se realiza una evaluacion por DLS se obtiene como resultado la medicidn del
tamano hidrodindmico de las particulas en dispersion, cuantificando el movimiento por
difusién. En el caso de particulas que poseen un tamano cercano al méximo en el rango
de medida Util para DLS, la sedimentacion, las corrientes térmicas vy las fluctuaciones de
numero pueden afectar la dispersidén detectada y, por ende, la exactitud del movimiento
puramente difusivo, por lo que el andlisis del tamano de particula se vuelve menos exacto.
El tamano promedio z empleado en dispersion de luz dindmica es un pardmetro también
conocido como media cumulante. Se trata del pardmetro principal y mds estable
generado por la técnica. El promedio z constituye el mejor valor que se puede informar en
un entorno de conftrol de calidad, dado gque se encuentra definido en la norma ISO 13321
y, mds recientemente, en la norma ISO 22412. El tamano promedio z sdlo se compara con
el tamano que se mide utilizando otfras técnicas si la muestra es monomodal (es decir,
presenta un solo pico), de forma esférica o casi esférica, monodispersa (es decir, estrecha
amplitud de distribucion), y se prepara en un dispersante apto, dado que el tamano
promedio z puede ser sensible a los pequenos cambios de la muestra, es decir, la presencia
de una pequena proporcidén de agregados. Es importante advertir que el promedio z es un
pardmetro hidrodindmico vy, por lo tanto, solo se aplica a particulas que se encuentran en

dispersion o a moléculas en solucion.

En el caso de la suspensidon preparada en el laboratorio (Nyacol-PVA), se obtuvieron
dos picos: uno de apariencia similar al obtenido para la solucidn madre, pero con un
tamano medio de particula mayor (aproximadamente 420 nm) y una distribucién de
tamanos entre 123y 1719 nm, y otro mds pequeio que indica un tamano medio cercano
a 45 nm y una distribucion de tamanos mds angosta entre 28 y106 nm. Este efecto diferente
observado podria deberse a que el alcohol polivinilico estaria ejerciendo un efecto

estabilizante al recubrir a las nanoparticulas de YSZ.
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Nyacol
Nyacol-PVA

Intensidad [u.a.]
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Figura 3.2. Perfiles de DLS de la suspensidn madre comercial (Nyacol) y de la preparada en el

laboratorio con alcohol polivinilico (Nyacol-PVA).

El alcohol polivinilico es un polimero biodegradable e hidrdfilo, que tiene multiples usos
en la preparacion de materiales pldsticos, en la industria textil y en la industria farmacéutica.
En esta Ultima se emplea como excipiente, adhesivo, formador de peliculas y matriz. Sus
propiedades son influenciadas por su grado de hidrdlisis y su peso molecular. Loghman-
Estarki y colaboradores [28] reportaron que, al aumentar el contenido de PVA empleado
en la preparacién de suspensiones con YSZ, se obtuvo un aumento en el tamano de

particula obtenido.

En la Figura 3.3 se presenta el difractograma correspondiente a un disco poroso de
acero inoxidable 316 L modificado con YSZ. Del andlisis del difractograma obtenido se
pueden observar picos a 26 = 30,3, 35,0 y 60,1°, correspondiendo los dos primeros picos a
los principales de la fase tetragonal de la circonia y el Ultimo a uno de menor intensidad.
Por otro lado, los fres picos ubicados a 26 = 43,7, 50,9 y 74,8° son asignados a la fase y del
soporte de acero inoxidable. Es de destacar que aproximadamente a 26 = 50,0° se observa
un hombro; este hombro corresponde a una sefal de YSZ (nUmero de tarjeta = 00-030-1468).
Chang y colaboradores [29] reportaron que la fase tetragonal de la ZrO2 fue estable para
una pelicula de dicho material expuesta a flujo de aire en un rango de temperatura entre
400-500 °C; esta muestra exhibidé una fransformacién de fase (de tetragonal a monoclinica)

a temperaturas superiores a 550 °C. Empleando el método de recubrimiento por inmersién
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mediante sol-gel, Gao y colaboradores [30] reportaron la formacién de una capa delgada
de ZrO2 (aproximadamente 2 um) sobre la superficie de discos porosos de acero inoxidable.
A partir de determinaciones mediante DRX luego de un tfratamiento en flujo de Hz a 500 °C,
este grupo reportd que la capa de ZrO2 cristalizé en fase cUbica. Sin embargo, tal y como
se menciona en la literatura, debido a los pardmetros de red asociados con las fases cUbica
y tetragonal de la ZrO:2 (elevada similitud estructural), es dificil diferenciar una fase de otra

Unicamente en base a resultados obtenidos por DRX.

¢ ¢ Fase y del acero inoxidable
e Fase tetragonal de la circonia

Intensidad [u.a.]
L 4

Pt !

T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20 [°]

Figura 3.3. Difractograma correspondiente a un disco poroso de acero inoxidable 316 L modificado

con YSZ.

Baci¢ y colaboradores [31] reportaron la obtencién de peliculas nanoestructuradas
de una a tres capas de YSZ conteniendo diferentes porcentajes de Y203 depositadas en la
superficie de acero inoxidable AISI 316 L empleando el método de recubrimiento por
inmersion. Las muestras se calcinaron a 400 y 600 °C vy luego fueron caracterizadas
empleando diferentes técnicas. Los difractogramas para las diferentes muestras exhibieron
un ensanchamiento en todos los picos. El cardcter nanocristalino (sumado al estrés vy los
defectos) de las muestras contribuyd al ensanchamiento significativo observado en todos

los casos. Este ensanchamiento puede ser distinguido, feniendo en cuenta los polimorfismos

97



de ZrO2, mediante una vaga divisibn de lineas en un patrén de difraccion tetragonal,
mientras que en el patrén de difraccion de la forma clbica permanecen como singletes

[32, 33], evitando facilmente la distincidén inequivoca entre las fases tetragonal y cUbica.

Con el objetivo de evaluar posibles cambios con respecto a la pelicula obtenida con
2rO2, se redlizd la caracterizaciéon de la morfologia y composicion del soporte modificado
con YSZ mediante SEM-EDS. Las imdgenes 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).

100 um

Figura 3.4. Imdgenes SEM de la morfologia 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).

El andlisis morfolégico se llevdé a cabo en cuatro zonas diferentes del soporte
modificado para verificar la homogeneidad en el cubrimiento pero, a los fines de facilitar
las comparaciones, sélo se presentan dos. Se observa un recubrimiento homogéneo en

todas las zonas evaluadas, sin evidenciarse dreas sin cubrimiento ni desprendimiento luego
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de la calcinacién en mufla a 400 °C. Con el objetivo de efectuar comparaciones, se
presenta la morfologia del acero inoxidable sin modificar (Figura 3.4 a, b). Se aprecia un
cambio entre el soporte sin modificar y el modificado con YSZ, observédndose que el
recubrimiento de YSZ sigue la morfologia del soporte cubriéndolo por completo. En base a
estas observaciones se puede concluir que la pelicula de YSZ se depositd correctamente,

cubriendo toda la superficie del disco de acero inoxidable.

Al igual que Baci¢ y colaboradores [31] (en el marco de la busqueda 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 reportd la formacién 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 frabajo
también se menciona que las muestras recubiertas con YSZ tratadas térmicamente en

argdn 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 ¢, d). Puede
observarse que la morfologia de la pelicula obtenida es diferente, dependiendo del agente
modificador empleado. Al depositar una barrera intermedia empleando YSZ se obtiene una
pelicula continua de apariencia lisa y suave (Figura 3.5 a, b). Por otro lado, al emplear ZrO2
(Figura 3.5 ¢, d) la apariencia es diferente ya que, si bien se obtiene un depdsito continuo,
se evidencia la aparicién de algunos defectos de mayor tamanio que los observados en los
soportes modificados con YSZ. Una posible explicacién a la ocurrencia de este fendmeno
es la influencia de dos factores diferentes. Por un lado, tenemos la discrepancia en el
tamano de particulas ya que la diferencia tedrica existente entre 7rO2 e YSZ (5-20 vs. 100
nm, respectivamente) es uno de los pardmetros que podria estar influenciando el
recubrimiento obtenido. Al tener el soporte de acero inoxidable 316 L un tamano de poro
en el rango 2-3 um, podria ser que las particulas de la suspensién preparada en el
laboratorio de YSZ ingresen en su interior y se acomoden de una manera tal que mejoren
las propiedades del recubrimiento obtenido. Otfro factor que podria estar influenciando las
diferencias observadas es el diferente estabilizante que posee cada una de las
suspensiones (acetato para ZrO2 y nitfrato para YSZ); esta diferencia seria de importancia al

momento de su eliminacion durante la calcinacion en mufla a 400 °C.
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Figura 3.5. Comparacién de micrografias SEM de un soporte de acero inoxidable modificado con

YSZ (a, b) y de uno con las mismas caracteristicas, pero modificado con ZrO2 (c, d).

En la Tabla 3.1 se muestran los resultados de composicidn 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
distribucién uniforme de Zr e Y (expresados como ZrO2 y Y20s, respectivamente). El
fabricante, del cual se adquiere la suspensidon coloidal comercial de YSZ (Nyacol), reporta
una composicidn 18% en peso de ZrO2y 1,32% en peso de Y20s. Sin embargo, al depositar
la pelicula de YSZ sobre el sustrato, a partir de la suspensidn preparada en el laboratorio
(Nyacol-PVA), se obtuvo una concentracion final aproximada de 15% de Y203 (Tabla 3.1).
La concentracién de la ZrO2 también sufre una variacién entre el valor reportado por el
fabricante y el determinado en la pelicula depositada (aproximadamente 59%). Esta
diferencia significativa entre los valores reportados por el fabricante y los determinados en
la pelicula de YSZ podria estar relacionada con la influencia del alcohol polivinilico

empleado para la preparaciéon de la suspensidon Nyacol-PVA,
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Tabla 3.1. Concentracién volumétrica en peso del soporte modificado con YSZ,

determinada por EDS.

I
50,8

13,2

72,1 19.1
55,9 13,4
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

region Zr 3d (Figura 3.6 a), se observaron dos sefales correspondientes a Zr 3d3,/2 y Ir 3d5/2,

ubicados a una energia de enlace (EE o BE, por sus siglas en inglés) de 183,5y 181,3 eV,
respectivamente. Estas senales presentan un ancho a la altura media (FWHM, por sus siglas
eninglés) de 2,0y 2,1 eV, respectivamente, a la vez que se encuentran separadas por un
AE=2,2 eV, coincidiendo con lo reportado para YSZ por Pomfret y colaboradores [35] (181,8
ev).

a
AE=226V AE=1206V b
—_—
Zr 3dg,
< Zr 3dy, <
3 3
3 3
e e
[%)] (7))
c c
2 2
E E
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 188 186 184 182 180 178 176 315 310 305 300 295

Figura 3.6. Espectro§)rgiadis raere8\nes correspondientes a zr 3d (a) e Eegiqis enaced®brie de acero
inoxidable modificado con YSZ.
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Por otro lado, para la region Y 3p (Figura 3.6 b), se observaron dos senales

correspondientesa 'Y 3p1/2 eY 3p3/2, ubicadas a una energia de enlace de 311,5y 299,5 eV,

respectivamente, de acuerdo con lo reportado en la literatura para éxidos de Y [36]. Estas
senales presentan un FWHM de 3,1 y 3,5 eV, respectivamente, a la vez que se encuentran
separadas por un AE = 12,0 eV. Para la cuantificacion se emplearon los picos

correspondientes a Zr 3<315/2 eY 3p3/2, obteniéndose una concentracién superficial relativa

de 86y 14% para Ir e Y, respectivamente.
3.4. Membranas binarias de Pd sintetizadas sobre soportes modificados con YSZ

En la Tabla 3.2 se presentan las membranas PAAu sintetizadas mediante el método de
deposicidn auto-catalitica sobre la superficie de soportes porosos planos y tubulares de
acero inoxidable modificados con YSZ. La nomenclatura empleada en este capitulo es la
siguiente: PAAu-X-Z, donde X representa el niUmero de ciclos de sintesis y Z indica si se trata

de un soporte plano o tubular.

Tabla 3.2. Detalle de las membranas sintetizadas empleando soportes de

diferente geometria modificados con YSZ.

Plano 2y %
Plano Tyl
Tubular 4

A modo de aclaracién, cabe mencionar que los ciclos de sintesis nombrados en la
Tabla 3.2 consisten de dos deposiciones de Pd, seguidos de una deposicion de Au. Cada
ciclo, como se menciond en el Capitulo 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 deposicion (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 pelicula de la aleacién
en base a Pd depositada sobre un sustrato poroso dependen tanto del método de
deposicién como de las caracteristicas del soporte (tales como distribucién de tamano de
poro y densidad de defecto). Para lograr obtener una capa de Pd densa empleando
deposicidn auto-catalitica se requiere de un espesor minimo equivalente a 3 veces el
didmetro de los poros mds grandes del soporte empleado aproximadamente, segun lo

reportado por Mardilovich y colaboradores para la deposicion de una pelicula 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 morfologia en los soportes tubulares (al
igual que lo ocurrido cuando se utilizé Z7rO2 como modificador [27]), el cubrimiento de los
componentes de la aleacién puede variar con la geometria; es por este motivo, que fue
necesario emplear 4 etapas de sintesis para el caso de las aleaciones PAAu sobre soportes
porosos de geometria tubular. En la Figura 3.7 se presenta un esquema de la sintesis de las
membranas binarias en base a Pd empleando la metodologia de deposicién auto-

catalitica secuencial.

Soporte SS 316 L
Lavadoy oxidado

l Deposicién auto-catalitica secuencial

Recubrimiento porinmersion | | Tratamiento térmico
asistido porvacio enH,

@ »@®w O O

Membrana PdAu
3 ciclos para soporte 2 ciclos 1 ciclo 120h/500°C
plano
6 ciclos para soporte
tubular

Figura 3.7. Esquema de sintesis 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 dias, en flujo de hidrégeno y con una diferencia de presion
fransmembrana de 10 kPa, se presenta en la Figura 3.8. Se observan senales intensas
ubicadas a 20 = 40,1, 46,6, 68,0, 82,0 y 86,6°, que son asignadas a la aleacién PdAuU [26].
Estos picos exhiben la caracteristica de ser esbeltos, simétricos y bien definidos, sin presentar
hombros, indicando que la aleacion se ha formado correctamente bajo las condiciones de
fratamiento térmico empleadas. Las sefales presentes en el difractograma corresponden
ala fase cristalina fcc, lo que estd de acuerdo con lo reportado previamente en la literatura
para Pd y aleaciones PdAu y PAAuUAg [37]. Por otro lado, no se evidencian reflexiones
correspondientes al acero inoxidable ni a los metales puros (Pd y Au). Esto indica que la
pelicula de agente modificador (YSZ) cumple satisfactoriamente con una de sus funciones,

ya gque evita la migracion de los componentes del soporte de acero inoxidable hacia la
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membrana durante la formacién de la aleacién a alta temperatura y en presencia de Ho.
Adicionalmente, se destaca la ausencia se reflexiones correspondientes a la YSZ, lo que
indica que la membrana PdAu estd formada por una capa continua libre de defectos. Se
encuentra identificada a 206 = 54,7° una senal 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 ademds a modo comparativo el difractograma correspondiente a una
aleacién PdAu modificada empleando 7rO; 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, o que estaria sugiriendo que la presencia de la itria (que se
encuentra estabilizando a la circonia) no provoca modificaciones en la pelicula binaria

obtenida luego del fratamiento térmico.

— PdAu-ZrO,
L — PdAu-2,5-D
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Figura 3.8. Difractogramas correspondientes a la membrana PdAu-2,5-D y PAAu modificada con
2rO2 (PAAU-ZrO2).

Se efectuaron medidas de SEM-EDS con el objetivo de determinar las caracteristicas
morfoldgicas (es decir, si la YSZ influencia en alguna medida la sintesis de la membrana) y

la composicién volumétrica de la membrana PdAu-2,5-D. En la Figura 3.9 se presentan las

104



imdagenes de la morfologia 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. Micrografias 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 imdgenes y se las compara con las aleaciones PAAuU preparadas
en iguales condiciones, pero empleando ZrO2 en el paso de modificacién (reportadas
previaomente en el grupo [1]) se aprecia que, si bien la morfologia superficial presenta un
aspecto mds suavizado, no existen diferencias significativas entre ambas membranas. Se
visualizan claramente las estructuras en forma de coliflor caracteristicas de las aleaciones
sintetizadas empleando deposicion auto-catalitica. Claramente, también se aprecia que

se obtiene una pelicula continua y compacta, libre de defectos, fisuras o huecos.

La formacién de la aleacion PAAuU a partir de la deposicidn auto-catalitica secuencial
de capas de Pd y Au en la superficie de tubos de cerdmica fue reportada por Shi y
colaboradores [38]. Los autores realizaron la deposicidon de una capa delgada de Au enla
superficie de una capa de Pd, empleando un bafo libre de cianuro. El andlisis de la
formaciéon de la aleacién en funcidon del tiempo, a diferentes temperaturas, mostrd que se
requiere de 168 h a 600 °C o mds de 500 h a 500 °C en atmdsfera de H2 para lograr la
formacion completa de la aleacion. Por el contrario, Tarditi y colaboradores [1] reportaron

la formacién de la aleacién PdAu en fase fcc luego del fratamiento durante 120 h a 500 °C

105



en corriente de H2 para peliculas Pd/Au multicapas sintetizadas en la superficie de discos
porosos de acero inoxidable. La diferencia observada entre estos trabajos podria atribuirse
al hecho de que Shiy colaboradores [39] prepararon una pelicula Pd/Au bicapa sobre la
superficie de una pelicula de Pd, mientras que Tarditi y colaboradores [1] depositaron una

pelicula multicapa alternando capas de Pd y Au.

En base a lo observado en esta Tesis se concluye que la modificacidon del soporte
empleando YSZ no estaria influyendo en el proceso posterior de deposicion de los
componentes metdlicos de la aleacién cuando se realizan 2 y ' ciclos. El espesor de las
peliculas metdlicas se determind mediante el método gravimétrico; para ello se considerd
la ganancia de masa de la membrana, la densidad del/los metal/es depositado/s y el drea
en la cual se realiza la deposicidn. Para esta membrana, el valor estimado de espesor es de
14 um. Este valor se encuentra en concordancia con lo reportado para membranas PAAu
preparadas por deposicidon auto-catalitica con la misma secuencia y nUmero de

deposiciones [1].

En la Tabla 3.3 se presentan los resultados obtenidos por EDS. Se observa claramente
que el porcentaje atdémico del paladio y del oro permanecen aproximadamente
constantes en todas las zonas evaluadas de la membrana. Por otro lado, la composicion
atbmica 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 estd en concordancia con lo observado mediante DRX (Figura 3.8).

Tabla 3.3. Composicidn volumétrica de la membrana PdAu-2,5-D,

determinada mediante EDS.

21,7 8.3
92,3 7.7
92,7 7.3
92,6 7.4
92,3 7.7

Con el objetivo de andlizar la efectividad en la implementacion de la modificaciéon
con YSZ para disminuir el espesor de la aleacidn, se redujo el nUmero de ciclos de sintesis de
la aleacion 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
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membrana PdAu-2,5-D, pero empleando 1 y % ciclos de sintesis. Si se comparan las
reflexiones obtenidas para esta membrana con las respectivas obtenidas para la
membrana PdAuU-2,5-D, se observan las mismas sefales, las que se encuentran localizadas
a 20 =40,1, 46,6, 68,0, 82,0 y 86,6°. Nuevamente, no se observan fases cristalinas adicionales
alafcc, nireflexiones provenientes de componentes el acero inoxidable o de la YSZ. Aligual
gue en la Figura 3.8, se encuentra identificada a 26 = 54,7° una senal correspondiente al

grafito.

£ Fase fcc aleacion PdAu
v Grafito

Intensidad [u.a.]

BN |

T T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 90

20 [°]

Figura 3.10. Difractograma correspondiente a la membrana PdAu-1,5-D.

De forma similar al andlisis efectuado para la membrana PdAu-2,5-D, se realizdé una
caracterizacién morfolégica y volumétrica empleando SEM-EDS para el caso de la
membrana PdAu-1,5-D. En la Figura 3.11 se presentan imdgenes SEM en modo ETD de la

morfologia 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 pelicula PdAu sintetizada empleando 1y %

ciclos sobre la superficie del soporte modificado con YSZ. No se evidencia la aparicion de
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fisuras, por lo que la membrana obtenida es continua vy libre de defectos. El espesor de la

membrana determinado gravimétricamente fue de 8 um.

100 pm

Figura 3.11. Imdgenes a distintas magnificaciones de la vista frontal de la membrana PdAu-1,5-D.

En la Tabla 3.4 se presenta la composicidén volumétrica determinada en diferentes
zonas de la membrana PdAu-1,5-D. Se observa claramente que el porcentaje atémico del
paladio y del oro permanecen aproximadamente constantes en todas las zonas evaluadas

de la membrana.

Tabla 3.4. Composicidn volumétrica de la membrana PdAu-1,5-D,

determinada mediante EDS.

96,3 3,7
96,8 3.2
94,6 54
95,4 4,6

Analizando los valores reportados en la Tabla 3.4, se observa que la composicidon
atémica de Au se reduce prdcticamente a la mitad en relacion a la que presentaria
teniendo en cuenta los tiempos de sintesis empleados, obteniéndose una concentracién
promedio de aproximadamente 4%. Una posible explicacion para este resultado es que, al
reducir el tiempo de sintesis, el mismo no fue adecuado para la deposicidon del porcentaje
atdbmico de Au deseado. Existe una menor cantidad de reportes acerca de la
dependencia de la velocidad de deposicidn con el tiempo que los respectivos que existen
en relacion a la concentraciéon metdlica de la sal, agente reductor, agente complejante,

valor del pH y temperatura de deposicion. En la mayoria de las deposiciones metdlicas, a
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medida que el tiempo se incrementa, la concentracion de reactivos disminuye
gradualmente debido a que la formaciéon del recubrimiento consume los iones metdlicos.
Por ofro lado, la formacién de algunos productos tales como hidréxidos hidratados o sales
bdsicas afectan la velocidad de la reaccién, ocasionando la disminucion en la velocidad
de deposicidon. En el caso de los procesos no auto-cataliticos (como en el caso de las
aleaciones de Co y Fe), la velocidad de deposicion disminuird debido al fendmeno de
pasivacidén que ocurre una vez que los recubrimientos se forman. Debido a este fendmeno,
las formas de las curvas de velocidad de deposicidn versus tiempo son generalmente de
tipo Il. Este fendbmeno fue analizado para el caso del oro por Sullivan y Kohl [40]; estos autores
reportaron la existencia de este fendmeno en todas las variantes de deposicién analizadas.
Esta situacién también se observa para el caso de la plata, como fue mencionado por Tong

y colaboradores [41].

Enla 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 aleacion PdAu en diferentes zonas se observd un espesor uniforme, obteniéndose
valores promedio de 16 y 9 pm para las membranas PdAu-2,5-D y PdAu-1,5-D,
respectivamente; esto se encuentra en concordancia con lo que fue calculado mediante
gravimetria. Se debe mencionar la homogeneidad presentada por el espesor de la pelicula

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 formacién de una pelicula de YSZ mediante la técnica de
sol-gel de caracteristicas similares a las obtenidas en esta Tesis, pero con un mayor espesor
(20 um). Similarmente, Cho y colaboradores [43] obtuvieron peliculas de YSZ de diferente
espesor (35-168 nm) sintetizadas mediante ALD. Si bien en ambos casos citados las peliculas
no presentaron defectos ni fisuras y fueron continuas, los métodos mediante las cuales

fueron obtenidas son mds complejos y costosos que el propuesto en esta Tesis.
3.5. Evaluacion de las propiedades permo-selectivas de las membranas
3.5.1. Membranas PdAu sobre soportes planos

En la literatura se encuentran reportados datos de permeacién de Ha2
correspondientes a membranas PdAu [1, 38, 44]. Okazaki y colaboradores [45] han
reportado valores constantes en funcidn del tiempo para la permeacién de hidrégeno vy
selectividad para el caso de membranas de paladio sobre soportes porosos de YSZ en lugar
de alumina, a una temperatura tan alta como 650 °C. A partir de medidas efectuadas por
SEM y XPS no se observd la migracidén de itria o circonia hacia la capa de Pd [45]. En general,
se reporta que la permeabilidad de la aleacion PdAu es dependiente de la composicion,

encontrdndose que el rango éptimo estd comprendido entre 5-10% at. de Au.

Con el objefivo 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
permeacién de Hz en funcion de (P%-P22,) para las membranas PAAu-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 solucion-difusidon
(regido por la ley de Sievert), es el que controla la permeacién de Hz. Claramente, se
aprecia que la membrana PdAu-1,5-D fue la que presentd el mayor flujo de H2 en todo el
rango de temperatura estudiado (Figura 3.13 b). Si se compara esta membrana con la
PdAuU-2,5-D (Figura 3.13 q), se percibe que exhibe un flujo de permeacién de
aproximadamente el doble, el cual se encuentra en relacidn con el menor espesor
obtenido. Este resultado permitiia concluir que se alcanzé el objetivo de disminuir el
espesor; ademds, en base a los resultados determinados mediante gravimetria, el espesor
se reduce casi a la mitad al comparar estas dos membranas. Cabe destacar que no se
detectd flujo de N2 en ninguna de las membranas estudiadas, lo que indica que son

peliculas continuas vy libres de defectos.
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3.5.2. Membranas PdAu sobre soportes tubulares

Como fue mencionado en el Capitulo 1, una de las ventajas de la deposicidn auto-
catalitica 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 optd por sintetizar aleaciones PAAuU empleando este tipo de
soportes. Se emplearon 4 ciclos de sintesis mediante deposicion auto-catalitica, siendo la
membrana obtenida comparable a aquella preparada en iguales condiciones, pero
modificada con ZrO:2 (por lo tanto, tienen un espesor similar determinado por gravimetria). La
Unica diferencia entre estas membranas es la disminucion en el nUmero de ciclos de deposicion-
calcinacién del modificador (13 y 6, para los soportes modificados con 7ZrO2 e YSZ,

respectivamente).

En la Figura 3.14 se presenta el flujo molar de permeacién de H2 en funcién de (P?é‘;’—Pg'grm)

para Hz puro a través de la muestra PAAu-4-T a tres temperaturas diferentes (350, 400 y 450 °C)
(Figura 3.14 a) y la comparacién del flujo de H2 entre una membrana PdAu tubular modificada
con ZrO2 y la membrana tubular PdAu-4-T empleando Hz puro a una temperatura de 400 °C
(Figura 3.14 b). Al analizar los flujos molares de permeacion 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 raices cuadradas de las presiones parciales de hidréogeno, con muy poca

dispersidon 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 um, determinado gravimétricamente) con una membrana PdAu preparada
empleando 7ZrO2 como modificador (con un espesor cercano a 27,5 um, determinado
gravimétricamente), se evidencia que no existe diferencia significativa entre ambas. Esto podria
sugerir que el agente modificador del soporte estudiado no ofrece una resistencia adicional al
flujo de permeacién a través de la membrana. A diferencia de lo observado en esta Tesis,
Martinez-Dicz y colaboradores [46] observaron que un incremento en la presidn provocd un
aumento en el flujo (como sugiere la ley de Sievert); sin embargo, no se aprecié de forma clara
la intercepcién con el origen. Este grupo menciond que el ajuste lineal se puede mejorar
significativamente considerando la presencia de una resistencia adicional al proceso de

permeacién debido a la presencia del modificador del soporte [47, 48].
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En la Figura 3.15 se muestra la linealizacién del grafico de Arrhenius (logaritmo natural de la
permeabilidad en funcién de la inversa de la temperatura) para la membrana tubular PAAuU-4-T.
Partiendo de la expresidn matemdtica para la permeabilidad en funcidn de la temperatura
(Ecuacién 3.1), si se aplica logaritmo natural a ambos lados de la ecuacion se puede obtener la
expresidon que se muestra en la Ecuacion 3.2; ésta fue empleada para realizar el grafico
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 (Ecuacién 3.2), a partir de la cual
se estimé la energia de activacion. El valor de energia de activacion aparente obtenido a partir
de este grdfico fue de aproximadamente 13 kJ mol-!, con un coeficiente de correlaciéon R2=0,99.
Este valor se encuentra en el rango de los reportados en la bibliografia para membranas de estas
caracteristicas. lulianelli y colaboradores [49] reportaron una energia de activacidén aparente
cercana a un valor de 11 kJ mol', con un coeficiente de correlacién R2 = 0,94, para una
membrana Pd-Au/a-Al2O:s.

Ea
Qy = Q, expl&? (Ecuacioén 3.1)

In(Qy) = In(Qp) - == (Ecuacién 3.2)

*  PdAu-4-T
"""" Ajuste lineal de PdAu-4-T

4

ie) N
© N,
2 N
3
© N
g
9] LN
o \'\.
T
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1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75
1000/T [K]

Figura 3.15. Grdfico de Arrhenius del In (permeabilidad) en funcidn de la inversa de la temperatura
(enK) para la membrana tubular PAAu-4-T empleando una diferencia de presidn transmembrana de
40 kPa.
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En la Tabla 3.5 se reportan energias de activacion para el transporte de Hz a través de
membranas en base a Pd [4, 50-55]. Patki y colaboradores [50] reportaron que la energia de
activacion varia linealmente con la concentracién de Au en la aleacién PdAu, a la vez que
puede presentar dos tendencias lineales distintas a bajas y elevadas concentraciones de Au.
Entre 0y 21% en peso de Au, la energia de activacion muestra una tendencia lineal decreciente,
variando entre 12,4 y 8 kJ mol'; por otro lado, se observa que, para un contenido entre 21y 41%
en peso de Au, la energia de activacion exhibe una tendencial lineal creciente incrementdndose
en un rango entre 7,8 y 8,8 kJ mol-'. Ademds, desarrollaron una especie de guia de aleaciones
para la estimacién de la energia de activacién aparente (para la permeacion de H2) para ser
empleada para membranas de aleaciones binarias con Au, con cualquier composiciéon de Au
en los rangos de composiciones mencionados arriba. La ventaja de esto es que, determinando
la energia de activacion, podria analizarse de forma relativamente sencilla la homogeneidad

de las aleaciones sintetizadas.

Tabla 3.5. Comparacion de las energias de activacidn para el transporte de H, a través de membranas en base a

Pd reportadas en la literatura con las obtenidas en esta Tesis.

15 a-Al,03 - 350-650 100 10,00 [4]

15 a-Al,03 - 350-650 30 10,00 [53]
1000 Auto- - 400-900 100-2600 13,41 [55]

soportada

8 a-Al,03 - 300-400 150-250 11,06 [48]

5 YSz PdgsAu1y 350-550 100-700 7,50 [49]
25 - PdgoAuso 200-500 <772 7,95 [60]

PSS
5 mt ::Z#il:zso . Pd77Auz3 400-500 689,5 8,20 [61]
con YSZ

16 PSS plano PdgsAu3 350-450 50 9,00 Tesis

9 PSS plano Pdg,Aug 350-450 50 7,00 Tesis
27° PSS tubular PdgAus3® 350-450 40 13,00 Tesis

a Espesor tedrico determinado mediante gravimetria.

b Composicidn tedrica.

lulianelli y colaboradores [49] reportaron que la energia de activacion obtenida por ellos
(que corresponde a un porcentaje de Au del 12% en peso para la membrana Pd-Au/Al20s) se

encuentra en la zona de tfendencia lineal decreciente (0-21% en peso) mencionada por Patki y
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colaboradores [50]. Se reporta ademds que un contenido de Au ubicado en el rango 0-21% en
peso asegura energias de activacion superiores que las obtenidas en el rango comprendido por
una concentracién de Au superior al 21% en peso. En cuanto a los resultados reportados en la
Figura 3.15, se puede mencionar que la energia de activacion obtenida se encuentra enrelacién
a la concentracién tedrica en peso (aproximadamente 13%) que presenta la membrana tubular
PdAuU-4-T, de acuerdo a lo reportado en trabajos previos del grupo [1]. Por otra parte, la energia
de activacion aparente tiene contribuciones de la entalpia parcial de disolucién del H en la
aleacion PdAuU (AHH) vy de la energia de activacion para la difusion del H en la aleacién (Ep), de
acuerdo a lo reportado por Flanagan y Wang [56], y que se encuentra representado en la

Ecuacién 3.3:

Ea = AHu + Ep (Ecuacion 3.3)

Estas contribuciones compiten entre si ya que la adsorcidén de H en la red ocurre mediante
un proceso exotérmico (AHx es negativo), mientras que la difusion es un fendmeno endotérmico
(Ep tiene un valor positivo) [50]. Como consecuencia, frente a la existencia de un porcentaje de
Au superior en la muestra, AHw adquiere un valor mds negativo y la Ep disminuye hasta un valor
cercano al 20-30% en peso de Au [56]. Estas diferentes contribuciones a la energia de activacién
aparente justifican la existencia de las 2 regiones mencionadas por Patki y colaboradores [50]:
tfendencia 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 observd una baja dispersidn de los datos experimentales
en comparacién con la recta obtenida. Las energias de activacion obtenidas para las
membranas fueron similares a ofras 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 PdAuU soportadas no afecta el valor obtenido para la energia de activacién. 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 evalud el empleo de YSZ como agente modificador del soporte, paso previo a la
deposicidn de los componentes metdlicos de la aleacidén en base a Pd. Se logré depositar una
capa continua, homogénea y de apariencia suavizada sobre soportes de acero inoxidable
planos. Empleando los soportes con diferente geometria modificados con YSZ se sintetizaron
membranas PdAu. Estas membranas binarias en base a Pd no presentaron cambios en su
morfologia, composicidn ni energia de activacion con respecto a las membranas preparadas
en similares condiciones, pero empleando ZrO2 como modificador del soporte. Debido a que se
logré obtener una capa continua y homogénea de YSZ sobre soportes planos empleando un

menor nUmero de ciclos de recubrimiento porinmersion, se logré reducir el espesor de la aleaciéon
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PdAuU logrando un elevado incremento en el flujo de permeacién de Hz, ala vez que se mantuvo

la selectividad.
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Capitulo 4

Permeacion de
hidrogeno y
propiedades
superficiales de
membranas PAAU y
PAAgAU en
presencia de CO,
COg, H2S y vapor de
H20O




4.1. Resumen

Se evaluaron diferentes secuencias de sintesis mediante el empleo de la técnica de
deposicidon auto-catalitica, siendo posible en ambos casos obtener una Unica fase de aleaciones
ternarias PAAgAuU, luego de efectuar un tratamiento térmico a 500 °C durante un lapso de 7 dias.
Independientemente del orden de deposicidn metdlico, las muestras presentaron un flujo de

permeaciéon de hidrogeno similar en las mismas condiciones de presidén y temperatura.

En presencia de CO, las membranas ternarias PAAgAu exhibieron una menor inhibicién en
la permeancia de hidrogeno en comparacién con las aleaciones binarias PdAu, tanto a 350
como a 400 °C; esto podria estar relacionado con la segregacién superficial de Pd observada

en estas aleaciones al ser expuestas a corrientes conteniendo CO.

Por otfro lado, en presencia de corrientes ricas en CO», la aleacién ternaria mostrd una
mayor inhibicién; sin embargo, recuperd completamente el flujo de permeacion original luego
de remover el CO2 de la alimentacién. Esta mayor inhibicién pudo ser relacionada con la

segregacion superficial de Ag en las aleaciones ternarias.

Cuando se introdujo H2S con una concentracién de 74 ppm en la corriente gaseosa 13%
CO2/13% Ar/74% Ha, se observd un marcado descenso en la permeancia de hidrégeno tanto
para la aleacién PAAu como para la PAAUAg. Una vez que la mezcla conteniendo H2S fue
removida y se alimentd hidrégeno puro al permeador, se alcanzd una recuperacién del flujo de
permeacién de hidrégeno del 60 y 76% para las membranas PAAu y PAAgAuU, respectivamente.
Cuando se alimentd una corriente gaseosa conteniendo CO y vapor de agua, se observd una
reduccién del 43 y 33% en la permeancia de hidrégeno 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 alimentacioén, se observd una recuperacidon completa de la permeancia, en las dos

aleaciones.
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4.2. Infroduccidén

La capacidad especial que presenta el paladio para disociar el hidréogeno a su forma
atdmica vuelve a este metal ideal para las aplicaciones relacionadas con la separaciéon de
hidrégeno [1]. Debido a esta caracteristica, las membranas en base a Pd han recibido creciente
atencién durante la Ultima década. En un trabajo pionero, Hunter reportd que una aleaciéon de
Pd con un 27% en masa de Ag no sélo previene la fragilizacion provocada por el hidrégeno, sino
gue también incrementa la permeabilidad de hidrégeno en un 70% en comparacion con la que

presenta el Pd puro a 450 °C [2, 3].

Por ofro lado, el Pd y la mayoria de sus aleaciones son muy sensibles a compuestos
sulfurados, incluso a niveles de pocas ppm [4, 5]. Estd bien documentado que en presencia de
azufre en la corriente gaseosa (aun en baja proporcion), se produce una reduccidén drdstica del
flujo de hidrégeno debido a la fuerte adsorcidn competitiva o a la formacién de especies
sulfuradas. Este fendmeno conduce a una reduccién en la permeabilidad o al completo
deterioro de la membrana, provocado por la formacidén de PdsS volumétrico [6]; esto se debe a
que la formacién de dichos cristales poliédricos provoca un fendmeno de corrosidon en la
superficie de las membranas [7], disminuyendo la permeancia de H»2. Teniendo en cuenta esto,
en anos 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 adiciobn de un tercer elemento a la aleacién PdAg incrementa la tolerancia al
envenenamiento con Ha2S, manteniendo una elevada permeabilidad de hidrégeno [11]. Dentro
de una serie de aleaciones PAAgX (con X = Au, Mo, Cu e Y), las aleaciones PAAgAuU exhiben la
mds elevada permeabilidad y el menor contenido de azufre superficial luego de ser expuestas a
una corriente rica en HaS [11]. Cornaglia y colaboradores [12] reportaron que la adiciéon de Au a
las membranas PdAg incrementa la resistencia al envenenamiento por H2S. La localizacién
preferencial del Au en la superficie de la aleacidn probablemente sea la razdn de la resistencia
a la formacion de especies sulfuradas volumétricas causada por la exposicion a H2S. Esta
observacion coincide con lo mencionado recientemente por Melendez y colaboradores [7]; este
grupo estudid el efecto de la adicion de Au empleando deposicion auto-catalitica sobre
membranas PAAg. Dentro de los resultados que obtuvieron sefalaron que la membrana ternaria
de Pd presentd una mayor permeancia de Hz que la membrana binaria por encima de 550 °C.
Por otro lado, al adicionar Au, la energia de activacidon de la membrana se incrementd,
indicando que el agregado de este metal tiene un efecto sobre las etapas de adsorcidon y
disociacién involucrados en el mecanismo de solucion-difusion para el transporte de Hz a través

de las membranas en base a Pd.

Junto con el H2S, el CO es ofro gas de importancia que se encuentra normalmente presente
cuando se produce H2 a partir del reformado de metano y alcoholes, de la gasificacién de

carbén, etc., siendo ambas moléculas consideradas de las mds problemdaticas durante el

125



empleo de membranas en base a Pd. Si se compara el CO con el COg, el primero es claramente
la molécula mds inhibitoria [14-18]; este efecto puede ser atribuido a las diferencias que
presentan en la energia de adsorcién. Adicionalmente, se ha reportado en la literatura que una
sola molécula de CO adsorbida tiene la capacidad de bloguear mds de un sitio de disociacion
de hidrogeno [14, 19]. Ademds, se ha reportado que el CO incrementa la barrera de activaciéon
para la disociaciéon de hidrégeno y la energia requerida para la desorcion [14, 20]. Varias
publicaciones han reportado el efecto inhibitorio luego de la exposiciéon de membranas en base
a Pd puro y aleaciones binarias de Pd a una corriente rica en CO. Se ha reportado una fuerte
inhibicidn en presencia de CO a bagjas temperaturas (275-350 °C) debido a la adsorcion

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
reaccidén 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 reaccion de reformado con vapor
de metanol. Si se comparan los resultados que obtuvieron para estas experiencias con las
medidas de permeacioén en hidrégeno 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 adsorcién
de estos componentes sobre la membrana compite con la adsorcién de hidrégeno, que es una
de las etapas involucradas en el mecanismo de permeacién de hidrégeno 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 reduccidén en la permeacion de
hidrégeno 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 adsorcidon competitiva de
CO o vapor de agua en la superficie del Pd. Por otro lado, a temperaturas superiores, puede
ocurrir la adsorcién de CO vy la deposicidon de carbdn. Se ha reportado una marcada inhibicién
luego de la exposicion 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 deposicidn de carbdn en las
superficies de Pd o PAAg [23]. En base a experiencias de oxidacién a temperatura programada,
Li y colaboradores [24] observaron depdsitos de carbdn en una membrana de Pd luego de la

exposicion a corrientes conteniendo COa.

El objetivo de este capitulo de Tesis fue estudiar la influencia de corrientes gaseosas
conteniendo CO, CO», H2S, vapor de H20 y sus mezclas sobre la permeabilidad de hidrégeno en
membranas en base a aleaciones binarias y ternarias de Pd, las cuales serdn empleadas para el
desarrollo de membranas cataliticas (Capitulos 5y 6). Empleando la técnica de deposicidn auto-
catalitica secuencial se sintetizaron membranas binarias (PdAu) y ternarias (PAAgAU/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 enfre 350 y 400 °C, aplicando una
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diferencia de presion 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. Formacion de la aleacién y composicion superficial

En este capitulo se discutirdn las caracteristicas morfoldgicas, estructurales y permo-
selectivas de aleaciones binarias (PdAu) y ternarias (PAAUAg/PdAgAuU) en base a Pd. Estas
aleaciones se sintetizaron empleando el método de deposicidn auto-catalitica secuencial sobre
los soportes modificados previamente. Luego de la deposicidén de los metales que formardn la
aleacién, se requiere de un tratamiento difusivo a alta temperatura bajo atmdsfera inerte (Ar, N)
o reductora (H2) con el objetivo de favorecer la interdifusion metdlica y la consecuente
formaciéon de la aleacién. Con el objetivo de obtener membranas sin gradientes de composiciéon
en el espesor, se requiere de tratamientos térmicos a temperaturas mds elevadas o durante
mayores tiempos para el caso de las que son depositadas empleando deposicidon secuencial. En
la Tabla 4.1 se presentan las principales caracteristicas de las muestras preparadas en esta parte

de la Tesis.

La nomenclatura empleada en este capitulo es la siguiente: PAAuU-MX para el caso de las
aleaciones binarias, donde la X se refiere al nUmero de muestra, y PdaAgbAUc-X-Y 0 PdaAUbAgc-
X-Y para las aleaciones ternarias, donde a, b y ¢ corresponden a la composicién atdmica de
cada elemento, mienfras que X e Y hacen referencia a la temperatura (en °C) y tiempo del
fratamiento térmico (en dias) requeridos para la formacién de la aleacidn, respectivamente.
Cabe aclarar que la posicidon de Ag y Au en la nomenclatura cambia en relacién a las variantes

en la secuencia de deposicion metdlica analizadas.

En frabajos previos realizados dentro de nuestro grupo se ha reportado que, luego de
realizar un tratamiento térmico a una muestra de aproximadamente 10 um de espesor durante
cinco dias a 500 °C en atmésfera reductora, se observa mediante DRX la formacién parcial de
la fase fcc para el caso de la aleacion PAAgAuU [12], lo cual se evidencia por la presencia de un
hombro en todos los picos a valores mayores de 26. Un tratamiento térmico adicional a 600 °C
durante dos dias dio lugar a un patrén con picos simétricos, como se observa en la Figura 4.1
(Pd74AQ14AU12-500-5-600-2). Con el objetivo de optimizar la formacion de la aleacién ternaria en
condiciones mds moderadas de temperatura, se optd por la realizacion de un tratamiento
térmico a 500 °C durante un lapso de siete dias en condiciones de atmdsfera de hidrogeno y
aplicando una diferencia de presién a través de la membrana de 10 kPa, manteniendo el lado

del permeado a presién atmosférica.
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Tabla 4.1. Caracteristicas principales de las muestras sintetizadas y evaluadas.

500-7

Pd70AusAg27-

500-7 = - = 700 270 40 5887 392 27 = =

Pd77Au13Agio-
500-7b

770 130 100 = = = = = = 11 =

FRX [% at.] EDS [% at.] XPS [% at] Espesgr
[um]
| P [ g | Av | P Ag | Av | P A ] Ay | KSR
m 95,0 5 50 93,5 2 65 972 2 28 14 13
m 97,7 - 23 960 - 40 960 - 40 15 -
PdAu-M4 - - E 96,0 E 40 985 E 1.5 : :
GRS o4 234 72 686 241 73 516 412 72 10 11
600-5
Pds2AgisAus-
400-5 - - - 81,8 149 33 597 375 28 14 14
Pd7sAgisAus-
500-7 s - - 763 151 86 760 210 30 . .
Pdsi1AgisAus-
500-7 - - = 81,0 15,7 3,3 - _ _ _ 15
Pds1AusAgs-
500-7 - - - 909 63 28 80,1 172 27 - -
Pd7sAusAgis-
500.7 782 161 57 - - - 777 199 24 - _
Rt 773 135 92 779 138 83 741 168 91 13 -
500-7
ladaclll 750 139 101 - - - ; ; I T

a El espesor fue determinado mediante las técnicas de fluorescencia de rayos X y microscopia
electrénica de barrido.

b Composicién tedrica.

En la Figura 4.1 se presentan los difractogramas de las muestras Pd7sAusAgis-500-7 y
PdsiAgi6Aus-500-7, a fines de compararlos con los obtenidos para las muestras Pdz4AgisAu12-500-
5y Pd7sAgi4AU12-500-5-600-2. Se puede observar que cuando el fratamiento térmico se efectua
a una temperatura de 500 °C, durante un plazo de 7 dias, se obtiene un patréon de difraccion de
rayos X con picos simétricos y sin hombros, tanto para la muestra PdzsAusAgi4-500-7 como para
la PdsiAgisAUs-500-7; este resultado permite inferir que se ha formado la aleacién, al menos en la
profundidad de andlisis alcanzada por DRX. Este resultado podria indicar que el orden de

deposicion metdlico empleado durante la sintesis de la membrana no influye en forma directa
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en la formacién de la aleacién a 500 °C durante 7 dias, en atmdsfera de Hz puro y aplicando un

AP de 10 kPa a fravés de la membrana.

Pdg;Ag,sAU,-500-7

] J .

Pd.gAuzAg, ,-500-7

_._JLILAJ\JLL

Pd,,Agd,,Au,,-500-5-600-2

Intensidad [u.a.]

Pd.,Ag,,Au,,-500-5
) e
, .

40 60 80
26 [°]

Figura 4.1. Efecto de la temperatura, tiempo de tratamiento térmico y secuencia de deposicion metdlica

en la formacion de la aleacion ternaria.

Lewis y colaboradores [10] reportaron la formacién incompleta de la aleaciéon ternaria
luego de realizar el tratamiento térmico a 500 °C durante 5 dias en una corriente de 3,5% H2/Ar,
a una muestra con la secuencia de deposicién Pd-Au-Ag. Empleando métodos gravimétricos,
los autores estimaron un espesor para la aleacion ternaria de 9,3 um. Por otro lado, luego del
tratamiento térmico a 750 °C durante 2 h de una membrana PdAgAuU sintetizada mediante
deposicidn auto-catdlitica, Pacheco Tanaka y colaboradores [25] reportaron la formacién
completa de la aleacién para muestras con un espesor cercano a 1 um sintetizadas sobre un
soporte poroso de YSZ. En el caso de las muestras preparadas durante esta Tesis se observd la
formacion completa de la aleacidén a temperaturas menores y durante un periodo moderado
de tiempo, aplicando una diferencia de presion a través de la membrana de 10 kPa.
Recientemente se ha reportado la formacion completa de la aleacion para una pelicula PAAu
preparada sobre un sustrato YSZ tubular (poroso y asimétrico) a 450 °C en sdlo 2 dias, mediante

el incremento en la presion de Hz hasta un valor por encima de los 3 MPa en el lado de la
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alimentacion 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 um para esta pelicula PdAu.
En ambos frabajos mencionados los espesores de las aleaciones obtenidas fueron menores, ala
vez que para lograr una formacién tan répida de la aleacién se emplearon valores muy elevados
de presion. Con el objetivo de determinar la homogeneidad en la composicion a fravés del
espesor de las aleaciones, se efectuaron determinaciones empleando EDS en linea en la seccidn
fransversal de las muestras Pd7¢AuioAgis-500-7 y PdsiAgisAus-500-7. Como se muestra en la Figura
4.2, independientemente de la secuencia de deposicion metdlica empleada durante la sintesis
de la membrana, las muestras exhiben una distribucidon elemental homogénea a lo largo del
espesor, lo cual permite confirmar la formacién de la aleacidn en concordancia con las

observaciones realizadas mediante DRX (Figura 4.1).
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(arriba) y Pds1AgisAus-500-7 (abaijo).
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La composicidon atdémica volumétrica de las muestras fue determinada empleando EDS y
FRX. Con el objetivo de evaluar la composicion de las aleaciones, se efectuaron 5
determinaciones en diferentes zonas de las membranas, obteniéndose como resultado una
composicidon homogénea en todas las membranas. La composicion 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 répido, exhibiendo dos ventajas principales:

> La muestra no necesita de un tratamiento previo a la medicién.

» Es una técnica no destfructiva.

La intensidad de la linea del anadlito de interés es directamente proporcional a la
concentraciéon; para peliculas de composicidén constante la intensidad es proporcional al
espesor. Este método requiere de patrones preparados en iguales condiciones a las de la
muestra incégnita, cuya densidad sea comparable. En el caso de las membranas evaluadas en
esta Tesis, la determinacion del espesor se efectud mediante la atenuacidon de la linea
emergente de un elemento del sustrato (en este caso se considerd la linea Fe Ka), empleando la
ley de Beer. Como método alternativo, se determiné el espesor de la aleacién metdlica a partir
de lasimagenes 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
Ultimo, pulirlas de acuerdo al procedimiento descripto en detalle en el Capitulo 2. Para
determinar el espesor se realizan varias medidas a lo largo de la pelicula 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 aleacidn comprendido entre 10-15 um, lo cual fue confirmado mediante SEM y FRX.
Se empled la membrana PdAuU-M1 para la determinacion del espesor empleando SEM y FRX,
dando en ambos casos un valor similar (13 y 14 um, 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
Pde1AusAQe-500-7 (0, b) y PdzsAusAQis-500-7 (c, d). Ambas membranas exhiben una
microestructura globular, semejante a la morfologia observada en muestras preparadas
mediante el método de deposicidn auto-catalitica. En la parte superior es posible observar la
formaciéon de estructuras de mayor tamano, lo cual podria estar relacionado con el crecimiento
de tipo dendritico que presenta la plata depositada mediante deposicidn auto-catalitica, en
concordancia con lo reportado por Bosko y colaboradores [27]. Se observa que el tamano de
estas estructuras es mayor para la muestra que presenta el contenido mds alto de plata
(Pd7sAusAg14-500-7).
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Una variable muy importante dentro del andlisis de las memlbranas es la determinacion de
su composicién superficial, con el fin de evaluar posibles variaciones en la misma al emplear
variantes en la secuencia de deposicion metdlica. Los datos de composicidn atdmica
reportados en la Tabla 4.1 fueron determinados luego del tratamiento térmico en atmdsfera
reductora de las membranas para lograr la formacion de la aleacién. La composicidén atémica
superficial de plata de la aleacién ternaria, determinada mediante XPS, se incrementa
significativamente con respecto a la composicién volumétrica (FRX y EDS, Tabla 4.1). Para la
aleacion PdesAgsAu7-600-5, la composicidn superficial de plata fue de 41,2%, mientras que la
composicidn volumétrica fue de 24,1%. Por otro lado, para la muestra Pds2AgisAus-600-5, que
presentd una composicidon volumétrica de plata de 15%, la composicidn superficial alcanzd un
valor de 37,5%. Esto indicaria que cuanto mayor es la composicién de plata volumétrica, mayor

es la ocurrencia de la segregacién superficial de plata.

Figura 4.3. Morfologia superficial de las membranas ternarias Pds1AusAgs-500-7 (a, b) y PdzsAusAgi4-500-7

(c., d) luego de la formacién de la aleacion.

La cantidad de Ag presente en la superficie de las membranas depende de la estructura
y composicién volumétrica de la aleacién, orientacion superficial, temperatura, condiciones de
preparacién y ambiente quimico [28]. Bosko y colaboradores [29] reportaron que las medidas de
composicion obtenidas para la aleacion PAAg mostraron una segregacion 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 energia libre superficial que presenta la Ag.
Ramachandran y colaboradores [30] observaron el mismo efecto al realizar medidas de
permeaciéon antes y después de efectuar un tratamiento térmico sobre aleaciones Pd77Ages con
diferente espesor a temperaturas entre 300 y 450 °C en corriente N2/Ar. Mediante el empleo de
XPS reportaron la existencia de segregacion superficial de Ag a la superficie de la membrana
para todas las temperaturas de tratamiento térmico evaluadas en atmdsfera N2/ Ar. Por otro lado,
Cornaglia y colaboradores [12] demostraron la segregacion de Au y Ag hacia la superficie de la
aleacién para el caso de aleaciones ternarias PAAgAu; este trabajo menciona que la
localizacion preferencial del Au en la superficie de las aleaciones podria proporcionar una mayor
resistencia a la formacién 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 deposicion empleada durante la sintesis de la
membrana ternaria (Pd-Ag-Au o su variante Pd-Au-Ag), la composicion superficial de las muestras

(con una composicion volumétrica similar) es semejante (Tabla 4.1).
4.4. Propiedades de permeacion en presencia de CO, CO2, H2S y vapor de H20

Es ampliamente conocido que el desempeno de las membranas compuestas en base a
Pd estd fuertemente vinculado tanto a las caracteristicas de la membrana como a las
condiciones de operacion. La presencia de componentes diferentes al H2 en la corriente de
alimentacion gaseosa influencia el proceso de permeacion, disminuyendo el flujo de
permeacién de H2 de manera apreciable [31]. La influencia de diferentes gases sobre el flujo de
permeacién de hidrdgeno de las membranas binarias y ternarias de Pd fue analizada
alimentando diferentes mezclas al permeador. La composicion de las mezclas se encuentra

detallada en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Composicidn de las mezclas gaseosas estudiadas.

Mezcla gaseosa Composicion de la alimentacion

1,25% CO/23,75% He/75% H2

(ii) 1,25% CO/23,75% He/75% H2/75 ppm H2S
13% CO2/13% Ar/74% Ha

(iv) 13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm H2S
v) 27% N2/73% Ha

(vi) 4% CO/ 6.8 % Ar/11,2% H20/78% Ha

Las experiencias fueron llevadas a cabo a dos temperaturas (350 y 400 °C), aplicando una
diferencia de presion a través de la membrana de 50 kPa. En todos los casos evaluados, el lado
del permeado se mantuvo a presion atmosférica. Previo al estudio del efecto de los

contaminantes se llevaron a cabo experimentos de permeaciéon empleando Hz y N2 puros con
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el objetivo de estudiar el desempeno de las membranas en ausencia de otros gases. Para todas
las membranas estudiadas, el flujo de H2 presentd una dependencia lineal con (P?é?-ngrm) en el
rango de presiones evaluado, lo cual estd en concordancia con el mecanismo de solucion-
difusion propuesto para las membranas en base a Pd. A modo de comparacion, en la Figura 4.4
se presenta la permeabilidad de Hz2 a 400 °C para las membranas PAAu y PAAgAU preparadas
durante esta Tesis y ofras previomente reportadas. Es importante destacar que,
independientemente de la secuencia de deposicidn empleada durante la deposicidon de las
aleaciones ternarias de Pd, las permeabilidades de H2 de estas membranas son superiores a la
permeabilidad de la aleaciéon PdAu; estos datos estdn en concordancia con los reportados con
anterioridad [9, 10]. Estas aleaciones ternarias PAAgAuU mostraron excelentes propiedades en

presencia de HsS, sin evidenciar formacién volumétrica de especies sulfuradas, como fue

determinado mediante DRX [10, 11].
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Figura 4.4. Comparacién de la permeabilidad de H2 de muestras preparadas en esta Tesis con ofras
previamente reportadas en la literatura. Los datos correspondientes a las membranas PdzsAgsAuiz-600-5
y Pd7sAg16Aus-600-5 fueron tomados de la referencia [?], mientras que los correspondientes a las
membranas PdssAuisAgiz Y PdzsAga2Aus 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
adsorcién de Hz en la superficie de las aleaciones de Pd, con la consecuente inhibicidén en la
permeaciéon de dicho gas a fravés de la membrana [32]. En el marco de esta Tesis se analizé el
efecto del CO, con vy sin la adicidn de H»S, sobre las propiedades de permeacién de Hz de
membranas en base a aleaciones PAAu y PAAgAu. En la Figura 4.5 a se muestra la evolucion de
la permeancia de Hz2 en funcién del tiempo para el caso en el cual la muestra PAAU-M3 fue
expuesta a una corriente de composiciéon 1,25% C0O/23,75% He/75% H2 durante 6 h a 350 y 400
°C. A modo de referencia, se presenta la permeancia de Hz en presencia de este gas puro alas
dos temperaturas evaluadas. A continuacidn, se alimenta al reactor-permeador la mezcla con
CO; una vez finalizadas las 6 h de exposicidn a esta corriente gaseosa, se alimentd Hz puro al
permeador con el objetivo de estudiar la recuperacion de la permeancia de H2 en iguales
condiciones de temperatura y presion que las empleadas al alimentar la mezcla previa. Cuando
la evaluacién se efectud a 400 °C, la membrana exhibié una permeancia inicial de H2 de 1,8 x
102 mol s' m2 kPa-05, Luego de la exposicion a la corriente que contenia CO, en las mismas
condiciones de temperatura y AP, la membrana evidencié una rdpida reducciéon cercana al
84% en la permeancia de H», alcanzando un estado estacionario en un valor de 0,3 x 102 mol s
m2kPa05, luego de transcurridas 2 h de exposicion (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
inhibicién en la permeancia de H2 (cercana al 89%). La membrana presentd una recuperacién
en la permeancia de Hz cercana al 100% luego de 1 h de exposicién a H2 puro a las dos
temperaturas analizadas. Los datos obtenidos en esta Tesis estdn en concordancia con los
reportados previamente en la literatura, en donde se aprecia que el efecto inhibitorio es mayor
cuanto mayor es la concentracién de CO o cuanto menor es la temperatura para el caso de las
membranas de Pd [18]. Lareduccidn en la permeancia luego de la exposicidn al CO podria estar
relacionada con la formacion de especies fuertemente adsorbidas en lugar de una adsorcién
competitiva, como fue reportado por Mejdell y colaboradores [14] para membranas PAAg. Los
autores reportaron ademds una abrupta caida de entre 39 y 84% en la permeacion de Hz 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 evolucién en la permeancia de H2 para la membrana
Pd7sAuioAgi4-500-7, luego de la exposicidn a una corriente de composicién 1,25% C0O/23,75%
He/75% Ha2. La evaluacion se realizdé durante 6 h a dos temperaturas: 350 y 400 °C. Cuando la
evaluacién se realiza a 350 °C, se observa que la permeancia de Hz disminuye abruptamente
hasta alcanzar un valor aproximadamente 36% menor del que tenia originalmente antes de
alimentar la mezcla contaminante (2,5 x 102 mol s7' m=2 kPa=05). Cuando se alimenta H:

nuevamente al reactor, se alcanza una recuperacion casi completa de la permeancia de Ha.
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Contrario a lo que sucede con la membrana PdAuU-M3 (Figura 4.5 a), la permeacion de Hz de la
membrana Pd7sAuicAgis no experimentd un cambio significativo luego de la exposicion a la
mezcla que contenia CO a una temperatura de 400 °C (Figura 4.5 b). La permeacién de Hz antes
de la exposicidon al CO fue de 2,5 x 102 mol s7! m=2 kPa05; inmediatamente cuando la corriente
contfeniendo CO es infroducida al permeador, la permeancia se incrementa hasta 3,7 x 102 mol
sTT m—2kPa-05y luego se estabiliza rdpidamente en un valor de 2,5 x 102 mol s-! m=2 kPa-05. Luego
de 48 h de exposicidn a H2 puro, la membrana fue alimentada con una mezcla de 1,25%
C0O/23,75% He/75% H2/75 ppm H2S a una temperatura de 350 °C. Se observa que la permeancia
de Hz2 cae un 46%, presentando una mayor inhibicién debida a la presencia del H2S en la
corriente. Luego de é h de tratamiento, la alimentacién se cambié a H2 puro, manteniendo la
misma temperatura. Una vez hecho esto, se observd una recuperacién 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 recuperacién del 67% en la permeancia de Hz dentro de las

2 primeras horas luego de remover el Ha2S de la alimentacién.
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4.4.2. Efecto de mezclas conteniendo CO-

En la Figura 4.6 se presentan los datos de permeacion obtenidos en funcidn del tiempo de
exposicion a corrientes conteniendo CO2 con y sin el agregado de H2S para la membrana PAAu-
M3. En primer lugar, se alimentd 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 disminuyé. Luego de que el CO2 fue removido de la corriente, se alimentd Hz puro durante
24 h. A continuacién, la temperatura se redujo hasta 350 °C vy se llevd a cabo nuevamente el
tratamiento en presencia de COz2, en las mismas condiciones de composicién de la alimentacién
y presion. A esta temperatura, la membrana presentd un comportamiento similar al observado
para 400 °C.

Luego de evaluaciones empleando COg, se estudiod el efecto de la mezcla CO2/H2S/H2. En
primer lugar, se alimentd una corriente con la mezcla 13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm H2S a la
membrana PAAU-M3 a una temperatura de 350 °C durante un lapso de 6 h. Una vez finalizadas
las 6 h de exposicidn, la permeancia de Hz decayd hasta un valor cercano al 66% de la
permeancia original a 350 °C. Posteriormente, se alimentd Hz2 puro al permeador a la misma
temperatura y se analizé la recuperaciéon. Como se muestra en la Figura 4.6, se alcanzd un 72%
de la permeancia original luego de aproximadamente 3 h de exposicidn a la atmosfera
conteniendo Ha. El incremento de temperatura hasta 500 °C durante 12 h permitié alcanzar una
recuperacion cercana al 100% de la permeancia original a 350 °C. Esta membrana fue expuesta
a un segundo ciclo de alimentacion 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 disminuyd hasta un valor cercano al 61% del que tenia originalmente, sin
evidenciarse una recuperacién completa en la permeancia cuando se alimenta hidrégeno

puro.

Una variacién en la velocidad de desorciéon del azufre adsorbido fue reportada por Chen
y Ma [33]; estos autores reportaron que luego de un incremento instantdneo en la permeancia
de Ho, se tiene una recuperaciéon del flujo de Hz lineal pero lenta, seguida por una velocidad mds
lenta, la cual se aproxima asintdticamente a un valor de estado estacionario. La razén posible
para esta variacién en la velocidad de desorcién del azufre adsorbido es que el mismo se
encuentra unido a la superficie de la aleacidon PdAu con diferentes energias de enlace. Se ha
encontrado, mediante cdilculos tedricos, que la energia de enlace del azufre con el paladio
disminuye cuando el recubrimiento de azufre se incrementa, debido a unincremento en la fuerza
repulsiva entre los dtomos de azufre [34]. Cuando el recubrimiento de azufre disminuye durante
la recuperacién, la energia de enlace entre el azufre y el paladio se incrementa, lo que resulta
en una menor desorcion y, por ende, en una menor recuperaciéon de la permeancia en el
fiempo. 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 alimentacién de Hz

puro. Por un lado, las membranas en las que se ha reportado la formacidn de sulfuros a escala
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volumétrica (Pd, PdsoAgio) mostraron sélo una rdpida (2 h) recuperaciéon parcial del flujo de Ha
para luego alcanzar un valor constante; por otro lado, las membranas con una alta resistencia a
la formacién de sulfuros (Pdsi1Aus, Pd7sAgsAuis, Pd7sAgisAus) mostraron una rdpida recuperacién
parcial al inicio de la segunda etapa, seguida de un periodo de recuperacion lenta que tardd

mdas de 40 horas en alcanzar un flujo estable.
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Figura 4.6. Evolucién de la permeancia de H2 para la membrana PdAuU-M3 bajo corrientes de 13%
CO2/13% Ar/74% Ha 'y 13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm H2S.

La Figura 4.7 muestra la evolucién en la permeancia de Hz en funcién del tiempo luego de
la exposicién a mezclas de CO2/H2 y CO2/H2S/H2 a una temperatura de 350 °C para la muestra
Pd7sAusAgi4-500-7. Cuando se alimenta CO2 al permeador se observa una caida abrupta en la
permeancia de Hz, alcanzando esta Ultima un valor cercano al 17% de su valor original. Luego
de un fiempo de exposicidon de 3 h, la permeancia se incrementd ligeramente, a un valor
aproximado del 30% del que tenia originalmente, permaneciendo en este valor hasta que finalizé
la alimentacién de CO2. Cuando este contaminante fue removido de la corriente, la permeancia
se incrementd rdpidamente hasta un valor un 8% superior al que tenia originalmente a la misma
temperatura. Luego de este fendmeno, durante las primeras horas de recuperacion en flujo de
H2 puro, la permeancia decayd a un valor cercano al 99% del valor original. Gielens vy
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
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reporté un aumento en el flujo de hidrébgeno hasta un valor mdximo al remover el CO2 de la
corriente de alimentacién, seguido de una disminucién, sugiriendo la posible eliminacion de

carbono formado durante el tfratamiento en COa.
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Figura 4.7. Evolucion de la permeancia de Hz en funcién del tiempo de exposicidon para la membrana
PdzsAusAgi4-500-7 a una corriente de 13% CO2/13% Ar/74% Hz2y a una de 13% CO2/13% Ar/74% Hz2/74 ppm
HaS.

En un segundo ciclo de evaluacion de las propiedades de permeacion de la membrana
(similar al recién mencionado, pero incorporando HsS), se evalud el efecto de una mezcla de
13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm H2S a 350 °C. En este caso, la permeancia cayd abruptamente
a un valor cercano al 8% del que tenia previo a la alimentacion del contaminante y permanecid
en esta condicidn durante las 24 h de exposicion. Cuando la mezcla contaminante fue barrida
con H2 puro, la permeancia se incrementd en dos etapas: i) en primer lugar rdpidamente hasta
un 40% del valor original y i) en una etapa mds lenta hasta un 66% de dicho valor luego de 24 h
y permanecio constante en ese valor (Figura 4.7). Este efecto tan marcado en la inhibicion luego
de la exposicidon a CO2y H2S para la aleacion ternaria PAAUAg, en comparacion con la aleacion
binaria PdAu, podria estar relacionado con una elevada segregacién de plata hacia la
superficie. Este aumento en la concentracion de plata superficial podria disminuir los sitios de
disociacién de H2 molecular en la superficie de la aleacion o bien cambiar la reactividad de la
superficie para la disociacion del H2 y, consecuentemente afectar la permeacion de hidrogeno.

Luego de realizar el tratamiento en presencia de la corriente 13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm HzS
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y andlizar la posterior recuperacién en Hz puro, la membrana fue calentada hasta una
temperatura de 500 °C durante 12 h. Si se analiza la Figura 4.7 se aprecia una recuperacion
completa del flujo de hidrogeno luego de este fratamiento. Estos resultados estdn en
concordancia con lo reportado previamente en el grupo [?], donde se menciona que la adicién
de Au a las membranas binarias PAAg (de elevada permeabilidad) da lugar a membranas
ternarias PAAgAU, las cuales exhiben una mayor resistencia frente a la exposicidn a corrientes
gaseosas conteniendo HqS; esto se debe a la capacidad del Au de prevenir la formaciéon de
especies sulfuradas corrosivas. Posteriormente, la muestra fue sometida a un segundo ciclo de

fratamiento presentando un comportamiento muy similar al del primero (Figura 4.7).

Siguiendo el esquema de andlisis del efecto del CO2 y de la mezcla CO2+H2S recién
mencionado para la membrana PdzsAusAgis-500-7, esta evaluacién también fue efectuada
sobre la membrana ternaria PdzsAgisAus-500-7 (Figura 4.8). Cabe destacar que, si bien esta
membrana fue obtenida con una secuencia de deposicidén metdlica diferente, presenta una
permeancia de Hz similar (2,5 x 1072 mol s m=2kPa=05a 350 °C) a la de la membrana Pd7sAusAgi4-
500-7 (2,3 x 102 mol s m~2kPa=05). Cuando la membrana Pd7sAgisAus-500-7 fue expuesta a una
mezcla 13% CO2/13% Ar/74% H2 a 350 °C, tuvo lugar una caida marcada en la permeancia hasta
alcanzar un valor de 0,92 x 102 mol s m=2 kPa=05 (cercano al 36% del valor inicial, previo a la
alimentacion del contaminante). Cuando se alimentd Hz puro a la membrana, esta presentd una
recuperaciéon de Ha del 100% en las mismas condiciones de presidn y temperatura. Cuando la
membrana fue expuesta a una corriente 13% CO2/13% Ar/74% H2/74 ppm HaS, la permeancia de
H2 decayd a un valor cercano a 0,5 x 1072 mol s7' m=2 kPa=05. Se obtuvo una recuperacién de Ha
de alrededor del 76% luego de 20 h de exposicidon a Hz a la misma temperatura. Las medidas de
permeacién 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 limite de deteccién del
caudalimetro de burbuja, lo cualimplica una selectividad ideal Hz2/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 HaS, seguidas de una recuperacién en Ha puro,
bajo las condiciones de concentracién y tiempos de exposicidon evaluados. Al comparar las dos
membranas ternarias con diferente secuencia de deposicidn entre si (Figuras 4.7 y 4.8), se
observa que al ser expuestas a las mismas corrientes gaseosas (en iguales condiciones de

evaluacién), presentan un comportamiento muy similar.

Se ha reportado en la literatura que el efecto inhibitorio del CO y del CO2 podria estar
asociado a dos efectos: i) por un lado a la adsorcion competitiva (fendmeno marcado a baja
temperatura) vy ii) por otro lado a la deposicidn de carbdn en la superficie de las aleaciones en
base a Pd, fendbmeno mds importante a temperatura superior [32]. A lo largo del tiempo se ha
mencionado en diferentes frabajos la formacion de especies carbonosas empleando DRX en

membranas en base a Pd luego de la exposicion a mezclas H2/CO2 [37].
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Figura 4.8. Evolucidon de la permeancia de Hz2 en funcidn el tiempo para la membrana ternaria
Pd7sAg15AUs-500-7 expuesta a una corriente de 13% CO2/13% Ar/74% Hzy a una de 13% CO2/13% Ar/74%
H2/74 ppm H2S a 350 °C.

En la bibliografia se encuentran referencias acerca de la inhibicién en el flujo de Hz2 a través
de una membrana PdAg en presencia de CO2 a temperaturas entre 275y 450 °C [17]. En este
frabajo se reportd que el CO y el vapor tienen efectos significativos en la permeancia de H2 para
el caso de membranas delgadas debido a su adsorcion competitiva en la superficie metdlica 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 adsorcién
competitiva sobre la permeacién de hidrégeno en presencia de CO para membranas delgadas
(con un espesor de aproximadamente 10 um) es superior al observado para membranas mds
gruesas, bajo las mismas condiciones de operacién. El carbén y los compuestos carbonosos
presentes en la superficie de la membrana pueden ser parcialmente oxidados a COo, lo cual
incrementaria la actividad del Pd para la disociacién del hidrégeno molecular y la asociaciéon
de los adtomos de hidrégeno. Para la membrana PdAg, la adicién de CO2 podria suprimir o

incrementar la preferencia de la plata por la superficie, lo cual podria conducir a un cambio en
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el nimero de sitios libres de Pd para la disociacion de hidrogeno [17]. Gielens y colaboradores
[23] reportaron que la hidrogenacion continua de CO2 o CO para formar carbdn (donde el CO
proviene de la reaccién RWGS), ocasiona que la concentracion de carbdn en la membrana se
incremente con el tiempo. Al alcanzar una cierta concentracion de carbdn, 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 alimentacidon de 20 ppm de HS en H2 a
temperaturas en el rango 400-500 °C sobre una membrana ternaria Pds7AuoAgis. Los autores
reportaron que la permeancia de Hz cayd abruptamente inmediatamente después de la
exposicidn a H2S, alcanzando un estado estacionario. A medida que disminuyeron la
temperatura de evaluacion, observaron una caida en la permeancia de H, mds pronunciada;
este valor se redujo 52%, 60% y 75% a 500 °C, 450 °C y 400 °C, respectivamente, al realizar la
comparacién con los valores en presencia de Hz puro. La quemisorcién disociativa del HaS sobre
una superficie metdlica es exotérmica [38], lo cual justifica el hecho de que al aumentar la
temperatura se obtiene una menor guemisorcidén de dicho gas. El estado estacionario
mencionado, luego de la exposicién a 20 ppm de Hs3S, se observd a todas las temperaturas
evaluadas. Esto indicaria que el azufre se adsorbe en la superficie de la membrana blogqueando
los sitios de disociacién del Hz, pero que no se forman sulfuros metdlicos volumétricos. Por otro
lado, si existiera formacién de sulfuros volumétricos, esta situacion generaria una continua
disminucion en la permeancia de Hz [39]. Esta observacion coincide con lo reportado en esta
Tesis. Adicionalmente, la recuperacidon 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 recuperacion de Hz de alrededor de 72-
80% para la aleacidn ternaria, la cual resultd muy promisoria en relacidn con la menor
temperatura de tratamiento evaluada (350 °C) y con la mayor concentracion de Ha2S empleada
(74 ppm). Lewis y colaboradores [10] también reportaron que la membrana mantuvo una
elevada permeancia, en comparacion con la membrana binaria Pdz7Auzs, bajo las mismas
condiciones, a las dos temperaturas evaluadas. Cabe mencionar que, de forma similar a lo
observado en esta Tesis, la membrana de aleacién ternaria mostré una mayor inhibiciéon que la
de aleacién binaria [10]. Por otro lado, las membranas PAAgAuU con una composicién similar
mostraron una elevada resistencia al H2S, incluso luego de la exposicién a 1000 ppm H2S/Ho
durante 30 h, sin evidenciar la formacién de especies sulfuradas [12]. Posterior a la exposicién a
100 ppm H2S/H2 a 400 °C y 50 kPa, una membrana de composicidn PdzsAgisAus, exhibid una

reduccién de flujo de hasta 27% y una recuperacién de Hz2 cercana al 80% luego de 30 h [9].
4.4.3. Efecto de mezclas conteniendo COy vapor de H20

Con el objetivo de andlizar la influencia de mezclas conteniendo CO y vapor de H20

(similares a las empleadas en la reaccién WGS) sobre la permeacion de hidrégeno de las
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membranas en base a Pd, se efectuaron medidas a 350 y 400 °C y un AP = 50 kPa, alimentando
la mezcla 4% CO/6,8 % Ar/11,2% H.O/78% Ha. Los resultados de estas evaluaciones se presentan
en la Figura 4.9. En el caso de la membrana binaria PAAu-M5 (Figura 4.9 a) se observa que la
permeancia de hidrogeno a 400 °C disminuye de 2,37 x 102 mol s'' m2 kPa05 hasta un valor de
aproximadamente 1,36 x 102 mol s m2 kPa9% (una reduccién cercana al 43%). Este valor se
mantuvo constante durante las 6 h de exposicidon a la corriente gaseosa de composicion 4%
CO/6,8% Ar/11,2% H20/78% Ho. Una vez transcurrido el tiempo de exposicidn a la corriente
gaseosa de CO/vapor de agua se permitid circular Hz puro en iguales condiciones de presidon y
temperatura, observéndose una recuperacion completa de la permeancia de hidrégeno dentro
de la primera hora y media. Cuando la evaluacién fue realizada a una temperatura de 350 °C
(alimentando la misma mezcla CO/vapor), se observd que la permeancia de hidrégeno
disminuyd en un porcentaje cercano al 63%, hasta alcanzar un valor aproximado de 8,09 x 103
mol s’ m2kPa05 Nuevamente, como en el caso de la evaluacion a 400 °C, este valor se mantuvo
constante durante las 6 h de evaluacién en corriente de CO/vapor. Al finalizar este tiempo, se
alimenté H2 puro en iguales condiciones de presion y temperatura, alcanzdndose una

recuperacion completa de la permeancia dentro de la primera hora.

En la Figura 4.9 b se observa la permeancia de Hzen presencia de la corriente conteniendo
4% CO/6,8% Ar/11,2% H20/78% H2 a 350 y 400 °C, empleando un AP = 50 kPa para la membrana
Pd77AuU13AQ10-500-7. La permeancia sufre una disminucion de 3,41 x 102 mol s m2 kPa05 hasta un
valor de 2,3 x 102 mol s'' m2 kPa0$ (reduccién de aproximadamente 33%). Este valor se mantuvo
constante durante las 6 h de exposicidn a la mezcla gaseosa 4% CO/6,8% Ar/11,2% H20/78% Ha.
Una vez transcurrido el tiempo de exposicidn a la corriente de CO/vapor de agua se permitid
circular H2 puro en iguales condiciones de presidn y temperatura, observdndose una
recuperacion completa de la permeancia de hidrégeno. Cuando la evaluacién fue realizada a
una temperatura de 350 °C (alimentando la misma mezcla CO/vapor), se observd que la
permeancia de hidrogeno disminuyd en un porcentaje cercano al 57%, hasta alcanzar un valor
de 1,29 x 102 mol s' m2 kPa95. Nuevamente, como en el caso de la evaluacion a 400 °C, este
valor se mantuvo constante durante las 6 h de evaluacion en corriente de CO/vapor. Al finalizar
este tiempo, se alimentd Hz puro en iguales condiciones de presidon y temperatura, alcanzdndose

una recuperacion 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 vy vapor de agua sobre la permeancia de hidrégeno de una Idmina
comercial Pd77Ag2s con un drea efectiva de 6,5 cm?y 20 um de espesor. Este grupo reportd que,
en el rango de temperatura evaluado (400-500 °C), el flujo de hidrégeno no se ve reducido por
la co-existencia de H20 hasta un 9,5% (a 500 y 400 °C), con CO2 y CO. De manera similar, la co-
existencia de hasta un 63% de H20, 5% de CO con 30% de H20 y 20% de CHs con 15% de H20 a
500 °C no afecta la permeabilidad de H2 bajo una presién de 0,29 MPa. Por ofro lado, Li y
colaboradores [22] efectuaron medidas de permeacion de hidrégeno a tfravés 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 reportd que la permeacion de hidrégeno
es menor al aumentar la relacién vapor/CO en la alimentacién. Observaron reducciones
significativas en la permeabilidad de Hz, siendo dependiente la reduccién de la cantidad de CO
o vapor anadido; a bajas concentraciones (elevado flujo de alimentacion), las diferencias en el
comportamiento de CO y vapor son notables ya que la adicion de CO en estas condiciones
tiene un efecto despreciable en la permeabilidad de Hz, mientras que la adicidon de vapor tiene

un efecto mucho mds pronunciado.

Peters y colaboradores [6] reportaron la evaluacién del desempeno de una membrana
PdssAuis frente a una mezcla WGS a 450 °C. Al alimentar la mezcla a la membrana observaron
una reduccidon en la permeancia de Ha2 con respecto a la obtenida al circular la mezcla Ha:N2
(considerando al N2 como inerte). Esta reduccién se puede explicar teniendo en cuenta los
efectos de adsorcion de los componentes presentes en la mezcla WGS (tales como CO, COzy
vapor). Mds probablemente, el efecto md&s marcado se debe a la adsorcion del CO, debido a
su cardcter de adsorcidn fuertemente competitivo. Al analizar los efectos de adsorcidon
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 Ultimo caso, los
efectos superficiales provocados por los gases WGS son responsables de la mayor parte de la
caida total del flujo de permeacién [15]. La razdn de esto es que las aleaciones PAAuU son menos

sensibles al envenenamiento por CO, en comparacién con las aleaciones PAAg.

Se sabe, a partir de la literatura, que el efecto de la polarizacidon por gradiente de
concentracion sobre la permeacién de hidrégeno a fravés de las membranas en base a Pd
podria estar presente en las evaluaciones [40]. Se encuentra generalmente aceptado que,
durante periodos breves de exposicion, el N2 no es adsorbido en la superficie de las aleaciones
de Pd [17]. Con el objetivo de analizar el efecto de la dilucién o la polarizacién por gradiente de
concentracion sobre la permeacién de Ho, se alimentd a la membrana PdzsAgisAus-500-7 una
mezcla de N2(27%)/H2 (40 mL min-' de caudal de H2 alimentado y 15 mL min-! de caudal de N2

alimentado) al permeador a una temperatura de 350 °C. En la Figura 4.10 se observa que el flujo

de permeacién de Hz exhibe una dependencia lineal con (P%3-P%2 ) tanto para Hz puro como
ret™" perm

para la mezcla Nz2:Ho, sin presentar desviacion 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 presion parcial de Ha,
los flujos de permeacién son los mismos en ambos experimentos. La adicidon de nitrégeno a la
corriente disminuye la presidon parcial de hidrégeno vy, consecuentemente, la fuerza impulsora de
la permeacién. Se debe destacar que no se detectd permeacidon de N2 para la membrana
Pd7sAg1sAus-500-7 luego de que se llevaron a cabo las experiencias en presencia de
contaminantes. Abate y colaboradores [41] reportaron una disminucién en la permeacién de
hidrdgeno en mezclas H2:N2, mayor que la esperada de un efecto de dilucién. Los autores
encontraron una reduccién en el coeficiente de separacién 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 concentraciéon de Hz2 en las diferentes mezclas reportadas en la Tabla 4.2
es cercana al 75%, proporcionando la misma fuerza impulsora a la permeacién. Los datos
presentados en la Figura 4.10 sugieren que no ocurre el fendmeno de transferencia de masa
externa a partir de la fase gas en las experiencias de permeaciéon realizadas. El factor de
recuperacion de Hz de las membranas fue de alrededor del 5-6%, considerando tanto los

caudales de alimentacion como las temperaturas estudiadas.

1,2x10™
S 1 X
E -1 — /'/
b 1,0x10 Jre
(%) | S
g
2 | 7/
= 8,0x10 p
I a
i 4
% ‘//*
c 6,0x1072 1
NS sk
@ L
€ 4,0x107 1 o
5 .
o i '/*
3 $
o 2,0x10%-
= // * H, puro
L 1 /,-’ ¢ Mezcla Hy/N,
O’O 4 T I T I T I T I T
0 1 2 3 4 5
0,5 50,5 0,5
I:)ret'Pperm[kPa‘ ]

Figura 4.10. Flujo de permeacién de Hz2 en funcién de (P?ef—P%e“Srm) a tfravés de la membrana ternaria

Pd7sAgi1sAUs-500-7 para Hz puro y para una mezcla de N2(27%)/H2a 350 °C.
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4.5. Propiedades superficiales de las aleaciones binarias y ternarias luego de la exposicién a CO,

CO., vapor de agua y sus mezclas
4.5.1. Composicién superficial determinada mediante XPS

La determinacién de la composicion superficial es importante para la comprensién del
comportamiento de aleaciones en un amplio rango de aplicaciones tales como catdlisis y
corrosién. 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 exposicion de una aleacidén determinada a diferentes atmadsferas y
temperaturas puede ocasionar la segregacion superficial preferencial de algin componente de
la misma. Debido a esto, es necesaria una descripcidén cuantitativa de este fendmeno con el
objetivo de efectuar los cambios apropiados en la composicién volumétrica de la aleacién para
incrementar o inhibir el comportamiento de segregacion especifico. Con el objetivo de estudiar
el efecto del CO y del CO2 sobre las propiedades superficiales de las aleaciones PAAuU y PAAgAU,
las muestras PAAU-M2 vy Pds2AgisAus-600-5 fueron expuestas a diferentes tratamientos en la
cdmara de pretratamiento del espectrémetro. Para esto, las muestras fueron cortadas en
pequenas piezas y cada una fue expuesta a diferentes atmdsferas: reduccidén en corriente de
H2(5%)/Ar, CO(5%)/He y CO2(20%)/Ar. Todos los tratamientos fueron efectuados a presion
atmosférica y a 350 °C. Adicionalmente, la composicidon atémica superficial de la membrana
ternaria Pd7sAusAgi¢-500-7 fue evaluada luego de tres tratamientos ex-situ: i) tratamiento térmico,
ii) CO(5%)/He a 350 °C durante 4 h vy iii) en presencia de una corriente gaseosa de composiciéon
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 Pd7zoAusAg27-500-7, se evalud la composicion superficial luego de exponerlas a una
corriente 4% CO/6,8% Ar/11,2% H20/78% Ha.

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 senales correspondientes a elementos asociados al acero inoxidable del soporte (Ni,
Cry Fe), como asi tampoco las sefales caracteristicas de la Zr (provenientes de la modificacién
del soporte con ZrO2). Por otro lado, se apreciaron las seiales caracteristicas de oxigeno vy
carbdén, las que se corresponden a contaminacion. En el caso de la region Pd 3d (Figura 4.11 a),

se observo el doblete caracteristico del Pd 3d correspondiente a Pd 3d3/2 y Pd 3d5/2, ubicados a

una energia de enlace (EE) de 340,9 y 335,6 eV, respectivamente. Estas seiales 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 AE = 5,3 eV. Por otfro lado, para la regidén Au 4f (Figura 4.11 b), se detectd el

doblete caracteristico correspondiente a Au 41‘5/2 y Au 4f7/2, ubicadas a una energia de enlace

de 88,0 y 84,2, eV, respectivamente. Estas senales presentan, ambas, un FWHM de 1,5 eV, a la

vez que se encuentran separadas por un AE=3,8 eV.
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Por Ultimo, en el caso de la region Ag 3d (Figura 4.11 c), se comprobd la existencia del

doblete caracteristico correspondiente a Ag 3d3/2 y Ag 3d5/2, ubicados a una energia de enlace

de 374,1 y 368,1 eV, respectivamente. Estas senales presentan un FWHM de 1,3 vy 1,4 eV,
respectivamente, a la vez que se encuentran separadas por un AE = 6,0 eV. Es de destacar que,
en el caso del espectro correspondiente a la regidén 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 energia

de enlace de Pd 3d3/ evidencid un ligero corrimiento hacia mayores valores de energia respecto
2

al Pd puro empleado como referencia (340,7 eV, [8]) Esto puede relacionarse con la formaciéon
de la aleacién. Este comportamiento también se repitié para el Au (84.8 eV para la muestra de
referencia, [8]). En el caso de la Ag, se produjo un corrimiento hacia menores energias con
respecto ala muestra de referencia (368,3 eV, [8]); esto puede relacionarse con la formacioén de

la aleacién, como fue reportado en el caso de la aleacién PdAg [8].

En la Tabla 4.3 se presenta un resumen de la energia de enlace, el ancho a la altura media
y la separacidon entre picos para las membranas PAAU-M4, PdzoAusAge7-500-7, PAAU-M3, vy
PdzsAui0AQi14-500-7 antes y después de ser sometidas a los diferentes tratamientos. Debido a que

en la regién Pd 3d existe un solapamiento entre Au 3d5/2y Pd 3d5/2 (334 vs. 335 eV,
respectivamente), para la cuantificacion se utilizé Pd 3d3/2. Como se ya menciond, en el caso de
la regidn Au 4f también existe un solapamiento, ya que se superpone Pd 4s con Au 4f5/2, por lo
gue para la cuantificacion se empled Au 4f7/2. En el caso de la Ag, se empled Ag 3d5/2 para

efectuar la cuantificacion. No se observan cambios significativos en EE y FWHM para los picos Pd

3d3/2, Ag 3d5/2y AU 41‘7/2 luego de todos los tratamientos evaluados. Al no observarse corrimientos

de energia en los valores obtenidos antes y después de los diferentes tratamientos, se puede
mencionar que no hay cambios en el estado de oxidacion de las especies en estudio luego de

los diferentes tratamientos.

La composicion superficial de la zona cercana a la superficie de las aleaciones binarias y
ternarias de Pd fue determinada empleando XPS (profundidad de andlisis: ~ 1-10 nm). La Figura
4.12 muestra la composicion atémica superficial de Pd y Au (membrana PAAu-M2) y de Pd, Au'y
Ag (membrana Pds2AgisAus-600-5) luego de ser expuestas a diferentes atmdsferas conteniendo
CO y CO:a. Se observa del andlisis de esta figura que la composicion superficial de la membrana
binaria PAAU-M2 no experimenta un cambio significativo, exhibiendo una composicién relativa
de Au cercana al 4% en la superficie (Figura 4.12 b). Por el contrario, la aleacion ternaria mostrd
una elevada composicidn de plata (35% at., Figura 4.12 c) con respecto a la composiciéon
volumétrica (15% at.) luego de la reduccion, presentando un enriquecimiento superficial en plata
bajo estas condiciones. Cuando la muestra fue expuesta a una atmdsfera conteniendo
CO(5%)/He a 350 °C, se observd segregacién 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 separacién de los picos para las membranas PAAU-M4 y Pd7oAusAQg27-500-7 antes y después del

fratamiento en corriente de CO y vapor de agua, junto con las membranas PAAU-M3 y PdzsAuioAgi4-500-7 antes y

después del tfratamiento en corriente de CO y COa.

KEETTE
_ 341,0 84,1 1.5 1.4 53 3.8
_ 341,8 84,2 368,1 1.3 1.8 1.3 53 3.6 6,0
_ 341,1 84,1 - 1,6 1,5 - 53 3.8 -
_ 3419 84,2 368,1 1.6 1.8 1,4 53 3.6 6,0
_ 340,9 84,2 - 1.6 1.5 - 53 3.8 -
_ 340,7 83,5 367.5 1.3 1,4 1.4 53 3.6 6,0
_ 340,4 83,5 - 1.3 1.0 - 5,0 3.7 -
_ 340,5 83,7 367.6 1.6 1.7 12 52 3.6 6,0
_ 340,7 83,7 - 1.3 1,0 - 53 4,0 -
_ 340,2 83,5 360,4 1.2 1.3 12 53 3.7 6,0

Comparando los datos obfenidos para la membrana PdzsAusAgis-500-7 con los obtenidos
para la muestra Pds2AgisAus-600-5, es posible notar que la composicidn superficial de ambas
muestras luego de la exposicidon a una atmodsfera CO(5%)/He fue bastante similar, exhibiendo un
enriguecimiento superficial de Pd en ambos casos (Figura 4.12 c). Luego de la exposicidon a una
atmdsfera conteniendo CO2(20%)/Ar, se observd un elevado enriquecimiento superficial en
plata, dando lugar a una composicion superficial cercana al 42% at. (Figura 4.12 c). Esimportante
destacar que la composicidon de oro permanece prdcticamente constante en un valor cercano
al 3% at. La mayor disminucion en la permeancia de Hz luego de la exposicion a CO2 para la
membrana PdrsAusAgi4-500-7 con respecto a la membrana PdAu-M3 (Figuras 4.7 y 4.6,
respectivamente) podria deberse a la segregacidn superficial preferencial de plata observada.
El enriguecimiento en plata observado en la superficie disminuye el nimero de sitios de
disociacién de H2 e incrementa la adsorcién competitiva de CO2. Gielens y colaboradores [23]
reportaron una fuerte inhibicidn del flujo de hidrégeno luego de la exposicion de una membrana
PdAg a una corriente 20% vol. CO2/Hz2, en comparacion con una membrana de Pd. Los autores
correlacionaron el desempeio de la membrana con una segregacién superficial de plata.
Adicionalmente, este grupo reportd la formacién de depdsitos carbonosos en la superficie de la

membrana luego de ser expuesta a la corriente contaminante.

151



120

B pocu-vz B Pang Ao 600-5 [ PA_Au Ag, -500-T a

100 96,0 87,0 95,0

b

Concentracién relativa Pd [% at]

ARt

7 A Z
Red H, (5%) /A CO (5%) /He CO, (20%) /A4r
5
B rosuve B Pa pg v 600-5 R Pa Au Ag_500-T b
50

Concentracion relativa Au [% at]

A
Red H, (5% /Ar CO (5% /He CO, (20%) /a4
50
EZZ ra pa su 60050 (R Pa_Au Ag, 6007 c
] 421
40
358

16,4

127

Red H (5% /ar CO (5% J/He CO(1,25%) /He/H, (T5%)

Concentracion relativa Ag [% at]

R

Figura 4.12. Composicidon atdmica superficial de Pd (a), Au (b) y Ag (c), determinada mediante XPS, de
las membranas PAAU-M2 y Pds2AQisAus-600-5 luego de diferentes tratamientos en la cdmara de
pretratamiento del espectrémetro y de la membrana PdzsAusAgis-500-7 luego de un tratamiento ex-situ

en un reactor de flujo de cuarzo.
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Estos resultados estdn en concordancia con la segregaciéon superficial reversa
reportada para las muestras PAAg luego de la exposicion a CO [42]. Los autores de este
frabajo emplearon la teoria del funcional de la densidad auto-consistente periddica
(DFT-GGA) con el objetivo de estudiar el comportamiento de adsorcion y segregacion
del sistema modelo PdsAg (111). Esta orientacion se seleccioné debido a que la
direccién (111) es la preferida en las membranas sintetizadas mediante pulverizacién
[43], donde los experimentos demostraron la inhibicién ocasionada por el CO sobre el
fransporte de hidrégeno [44]. Los investigadores analizaron la adsorcion de hidrégeno,
mondxido de carbono y oxigeno en varias superficies modelo PdsAg (111) en funcion de
la cobertura de la superficie del adsorbato. Para simular los posibles efectos de
segregacion, las superficies se representaron mediante bloques con un grosor de seis
capas con una relacion atémica Pd:Ag variable dentro de cada capa, en relacién con
la aleacién volumétrica PdsAg. Los autores predijeron una segregacion superficial de
plata en vacio para una membrana PdAg con una composicion de plata del 23%.
Luego de la exposicion a hidrégeno y mondxido de carbono, se encontrd una
segregacion reversa de plata, con un incremento en la composicion de paladio en la

superficie.

La Figura 4.13 muestra la composicidon atémica superficial de Pd y Au (membrana
PdAuU-M4) y de Pd, Au y Ag (membrana PdzAusAgz7-500-7) antes y después de ser
expuestas a una corriente gaseosa con la composiciéon mencionada a continuacion:
4% CO/78% H2/11,1% H20/Ar (balance). Se observa del andlisis de esta figura que la
composiciéon superficial de la membrana binaria PAAU-M4 no experimenta un cambio
en la composicion relativa de Pd y Au, exhibiendo una composicion relativa de este
ultimo cercana al 2% at. en la superficie (Figura 4.13 b). Por ofro lado, en el caso de la
membrana PdzoAusAg27-500-7, luego de la exposicidn a una atmébsfera conteniendo CO
y vapor de agua, se observd un elevado enriguecimiento superficial de Ag, dando lugar
a una composicion superficial de dicho elemento cercana al 58% at. (Figura 4.13 a). Por

Ultimo, la composicion de Pd siguid la tendencia opuesta a la de la Ag (Figura 4.13 c).
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Figura 4.13. Composicién atémica superficial de Pd (a), Au (b) y Ag (c), determinada mediante
XPS, de las membranas PAAuU-M4 y Pd7oAusAge7-500-7 antes y después del fratamiento ex-situ en
atmoésfera de CO-H20.
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4.5.2. Composicion de la capa més externa determinada mediante LEIS

La espectroscopia de iones dispersados de baja energia (LEIS, por sus siglas en
inglés) o simplemente espectroscopia de iones dispersados (ISS, por sus siglas en inglés)
es una técnica sensible a la composicidon elemental y a la estructura atdmica superficial
en la capa atdmica mds externa (profundidad de andlisis: ~1- 4 nm). Esta técnica
consiste en bombardear la superficie de una muestra con iones a bajas energias vy
analizar la distribucidén en energia de las particulas dispersadas en un dngulo fijo.
Examinando el espectro de energia de los iones dispersados en un dngulo fijo, se
observan picos a energias caracteristicas que se relacionan directamente con la masa
de los dtomos 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 fernaria PAAUAg (Figura 4.14 b). Se
observan claramente dos picos (localizados a E1/Eo ~ 0,87 y 0,93) para las dos muestras,
debido a que en el caso de la aleacién ternaria no es posible separar las sefales

correspondientes a Pd y Ag (Ei1/Eo ~ 0,87), como se menciond en el Capitulo 2.

Intensidad [u.a.]
Intensidad [u.a.]

0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
E4/Eg E1/Eo

Figura 4.14. Espectros LEIS para una membrana PdAu (a) y una PAAUAg (b).

La Figura 4.15 muestra la variaciéon en la concentracién de oro en la regién
cercana a la superficie en funcion del tiempo de exposicion a iones He* para las
muestras PAAU-M2 y Pds2Agi15AuUs-600-5 luego de los diferentes tratamientos. Se observa
que, luego del tratamiento en una corriente Hz(5%)/Ar, la concentracidon de oro se
incrementa con el tiempo de exposicion de 1,4 a 3,9% en la aleacién ternaria; esto
indica que el Pd y/o la Ag se segrega a la capa mds 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 andlisis entre XPS e ISS (1-10 vs. 1-4 nm,
respectivamente); esto permite justificar los resulfados obtenidos. El mismo
comportamiento fue observado luego del tratamiento en una corriente que contenia

CO2 (Figura 4.15 ). Por ofro lado, cuando la muestra fue expuesta a una corriente

155



conteniendo CO, no se detectd una variacion significativa en la concentracién de oro,
determinada mediante LEIS, en la zona cercana a la superficie. Para la muestra PAAu-
M2 la composicion de oro en la regidon cercana a la superficie (determinada por LEIS),
fue practicamente constante con el tiempo de exposicidon, luego del tratamiento en CO
o en CO2 (Figura 4.15 b). Una vez efectuadas las experiencias de permeacién en
presencia de una corriente 13% CO2/13% Ar/74%H2/74 ppm H2S, se analizé mediante XPS
la composicion superficial de las muestras Pd7sAusAgi4-500-7 y PAAU-M3. Los datos
obtenidos muestran un marcado enriquecimiento superficial en paladio para la
membrana Pd7sAusAgi+-500-7 bajo esta condicidén, con una composicion atdmica
superficial de 92% Pd, 5,2% Ag y 2,.8% Au. La aleaciéon binaria no experimentd un cambio
significativo en la composicién superficial, exhibiendo una concentracion atémica de
93.6% Pd luego del fratamiento. Lewis y colaboradores [11] reportaron un incremento en
la composicion de paladio para las membranas PdssAuis y PdesAuisAgiy luego de
exponerlas a una mezcla WGS sintética con 20 ppm H2S. Empleando andlisis mediante
la técnica EDS, los autores reportaron una composicion atdmica de 68% Pd, 15% Au, 17%
Ag Yy 79% Pd, 11% Au, 10% Ag antes y después del tratamiento, respectivamente. De
igual manera, estos resultados podrian sugerir la formacidn de una aleacién no
homogénea, en concordancia con los picos asimétricos observados en los patrones
obtenidos por DRX. A pesar de que la aleacidon PAAgAuU ha presentado resultados
promisorios en presencia de HsS [13], a partir de los datos presentados en esta Tesis
doctoral, debe tenerse en cuenta que la aleacion ternaria presenta una mayor
inhibicion que la aleacién binaria PAAu en corrientes conteniendo COa. Este fendmeno

probablemente se encuentre relacionado con la segregacion superficial de Ag.
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Figura 4.15. Composicién relativa de Au en la capa mds externa de la superficie, determinada
empleando LEIS para las muestras Pds2AgisAus-600-5 (a) y PAAU-M2 (b), luego de diferentes

tfratamientos en la cdmara de pretratamiento del espectrémetro.
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Por otfro lado, de la misma forma en que se realizé el andlisis anterior, se sometié a
las membranas Pd7oAusAg27-500-7 y PAAU-M4 a un fratamiento en corriente de Hay luego
en presencia de la mezcla compuesta por CO y vapor de agua, para luego determinar
las caracteristicas de la capa mds superficial de dichas aleaciones mediante LEIS. En la
Figura 4.16 se observan los resultados obtenidos en el caso de las muestras PAAu-M4
(Figura 4.16 a) y Pd7oAusAg27-500-7 (Figura 4.16 b). Para la membrana PdzoAusAg27-500-7
(Figura 4.16 b) se observd la ausencia de segregacion superficial, ya que la
concentracién de Au en la capa mds superficial permanece constante en el tiempo.
Para la muestra PAAu-M4, la composicién de oro en la regién cercana a la superficie
(determinada por LEIS) fue précticamente constante con el tiempo de exposicion, luego
del tratamiento en CO-H20 (Figura 4.16 q).
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Figura 4.16. Composicién relativa de Au en la capa mds externa de la superficie, determinada
empleando LEIS para las muestras PAAU-M4 (a) y PdzoAusAg27-500-7 (b), luego de diferentes

tratamientos en la cdmara de pretratamiento del espectrémetro.

Lewis y colaboradores [10] analizaron la morfologia y composicién de membranas
PdAuU y PAAUAg luego de la exposicidon de las mismas a una corriente de WGS. Este
grupo reportd que ambos tipos de membranas exhibieron una disminucién en los
metales de la aleacién y un incremento en la concentracién de Pd en la superficie
(segregacion). Para el caso de la membrana Pd7zAuzs, observaron que ésta presenta la
composicién de Au mds alta en la zona cercana a la superficie. Por otro lado, para el
caso de la membrana ternaria PdezAu20Agis, encontraron que la composicidén de Au se
mantiene aproximadamente constante. Si se comparan estos resultados con los
obtenidos en esta Tesis, se puede mencionar que estdn en concordancia para el caso
de la aleacién ternaria; sin embargo, difieren en el caso de la aleacion binaria. Esta

diferencia podria deberse a dos cuestiones; por un lado, existe una diferencia en el
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espesor de ambas membranas (5,5 vs. 14 um), lo que genera diferencias en el
mecanismo de permeacion de H2 (como fue previamente discutido) y quizds cambios
en la composicion volumétrica al ser sometidas las membranas a la mezcla gaseosa. Por
otfro lado, la composicién reportada por Lewis y colaboradores [10] fue obtenida luego
de ser sometida a una mezcla WGS con la adicidén de HaS, cosa que no fue realizada en

esta Tesis.

4.6. Conclusiones parciales

Ambas aleaciones ternarias preparadas usando diferentes secuencias de
deposicion (Pd-Ag-Au o Pd-Au-Ag) presentaron una formacién completa de la aleacién
luego de la exposicidn a una atmodsfera reductora a 500 °C y un AP de 10 kPa durante

un plazo de 7 dias.

Independientemente del orden de deposicién empleado durante la sintesis de las
aleaciones ternarias, las muestras exhiben un flujo de permeacién de H2 similar a las
mismas temperatura y presién. En presencia de CO en la corriente gaseosa de
alimentacion, las aleaciones ternarias PAAgAuU presentaron un menor decaimiento enla
permeancia de Hz, en comparacion con la aleacién binaria PAAu a 350 y 400 °C. Por el
contrario, en corrientes enriquecidas en CO2, la aleacién ternaria presentd una mayor
disminucion en la permeancia junto con la recuperacion completa de la misma luego
de remover el CO2 de la corriente. Cuando se intfrodujo H2S en la corriente se observé
una fuerte inhibicidn en el flujo tanto para las membranas PAAU como para las PAAgAu.
Luego de remover este contaminante, se alcanzé una recuperaciéon del 60y 76% para

la aleacién binaria y ternaria respectivamente.

Luego de la exposicion a corrientes conteniendo CO, las aleaciones ternarias
Pds2Ag15AUs-600-5 y Pd7sAusAgie-500-7 exhibieron un enriquecimiento superficial en Pd.
Por el contrario, una segregacion superficial de Ag se manifestd luego de la exposicion
de la aleaciéon ternaria PAAgAU a una corriente rica en CO2, como fue observado
mediante el empleo de XPS. Esta segregacién preferencial podria inducir el mayor
decrecimiento en la permeancia de H2 para el caso de la aleacién ternaria con

respecto a la binaria.

Estas membranas presentan un potencial sumamente inferesante para su
integracién en reactores de membranas. En especial, las aleaciones PAAu presentan
elevadas permeancia vy selectividad al Hz y alta reproducibilidad, a la vez que son
robustas, lo que implica que pueden ser sometfidas 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 estudid el empleo de membranas PAAu y PAAUAg como pelicula selectiva en
la preparacién de membranas cataliticas, con el objetivo final de aplicarlas en
reacciones para la produccién de hidrégeno de alta pureza. Como paso previo a la
deposicidn del catalizador se evalud el efecto de la funcionalizacién superficial con
APTES de las membranas en base a Pd sintetizadas mediante deposicidn auto-catalitica
secuencial. Las membranas funcionalizadas fueron caracterizadas mediante XPS, SEM-
EDS y DRIFT. Los datos obtenidos por XPS mostraron que se alcanzé una saturacion
superficial cuando se empled una concentracidon entre 0,5-1% v/v de APTES en la
funcionalizacion. El andlisis morfoldgico de las membranas funcionalizadas reveld que la
microestructura de las aleaciones PAAu 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 deposicion del catalizador luego de la funcionalizacién
superficial, siendo la mds prometedora la realizacion de un tamizado previo a la
dispersion del catalizador en etanol anhidro y la posterior aplicacién de ultrasonido; esta
secuencia permitid reducir el tamano de particula del catalizador e incrementar la

homogeneidad del depdsito de catalizador obtenido.
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5.2. Infroduccidén

El constante y acelerado incremento en la demanda de energia y electricidad ha
conducido a una intensificacion en la utilizacién de combustibles fosiles (petrdleo, gas
natural, carbdn, etc.). Como producto de esta situacion es que actualmente estamos
viviendo una crisis de recursos y problemas ambientales sumamente graves. Es por esto
que el desarrollo de energias limpias ha sido visto como uno de los pasos mds
importantes a la hora de tratar de mitigar los problemas relacionados con la emision de
contaminantes y el cambio climdtico a largo plazo [1]. En este contexto, como fue
mencionado en capitulos previos, la utilizacién de hidrégeno ofrece vias para minimizar
las emisiones de gases de efecto invernadero, reducir la polucidn del aire y diversificar
las fuentes de energia [2]. Con respecto a la produccion de hidrégeno de elevada
pureza, es favorable la aplicacidén de reactores de membrana (RMs). En estos
dispositivos la produccidn y la separaciéon de hidrégeno tienen lugar en el mismo mddulo
simultdneamente [3]. Mdas aln, estos sistemas permiten obtener elevadas conversiones,
en comparacion 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 hidrégeno [4].

El reformado seco de metano (DRM, por sus siglas en inglés) para producir gas de
sintesis (H2+ CO) a partir del empleo conjunto de CO2y CH4 ha ido ganando creciente
interés en los Ultimos afos debido al requerimiento actual para la reduccion en sus
emisiones [5]. Una desventaja de este proceso es el bajo rendimiento de hidrégeno
obtenido, debido a la ocurrencia simulténea de la reaccidén inversa de desplazamiento
del gas de agua (RWGS, por sus siglas en inglés). Con el objetivo de incrementar el
rendimiento de la reaccidn, se han estudiado ampliamente reactores de membrana en
base a Pd [6]. Gallucci y colaboradores [7] reportaron una mayor selectividad,
acompanada de una menor formacién de coque si se emplea un reactor de
membrana en base a Pd, en comparacion con la obtenida empleando un reactor
convencional. MuUnera y colaboradores [8] analizaron la actividad y estabilidad de
catalizadores basados en metales nobles soportados sobre dxidos de La en un reactor
de membrana PdAg tubular comercial. Dentfro de las conclusiones de este trabajo, se
reportd que los catalizadores de Rh y Pt mds activos presentaron un incremento
significativo en la conversion de metano cuando se empled la configuracién de RM.
Bosko y colaboradores [?], empleando una membrana tubular empacada con un
catalizador en base a Rh, reportaron un desplazamiento del equilibrio, con un
incremento en la conversion 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 exhibidé una elevada relacién Hz permeado/CHs
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alimentado a 450 °C, la cual podria estar relacionada con su elevada permeancia de

hidrégeno.

Cuando se lleva a cabo la produccion de hidrégeno empleando un reactor de
membrana, el catalizador es empacado en general del lado del retenido, a la vez que
el hidrégeno difunde a través del lecho catalitico hacia la superficie de la membrana.
Debido a la distancia que existe entre el catalizador y la pelicula selectiva en esta
configuracion, puede ocurrir una reduccion en la presidn parcial de hidrogeno hacia la
membrana en base a paladio. Esto podria dar lugar al fendmeno de polarizacién por
gradiente de concentracién, lo que lleva a una disminucién en el rendimiento global
del proceso; esto ocurre debido a que la limitacién en el fransporte de masa en la fase
gas disminuye la diferencia en la presién parcial efectiva de hidrogeno. Este fendbmeno
resulta en una reduccion en el flujo de hidrégeno [11]. Una alternativa para abordar
esta limitacion es el uso de membranas cataliticas (MCs), donde la pelicula selectiva y
el catalizador se encuentran integrados en el mismo sustrato. Estas MCs podrian permitir
una remocion mads rdpida y efectiva del hidrégeno a través de la membrana debido al

contacto directo que existe entre el catalizador y la pelicula selectiva.

Industrialmente se emplean temperaturas cercanas a 900 °C para la reaccion de
reformado seco de metano. A pesar de que la formacion de carbdn no se encuentra
termodindmicamente favorecida a altas temperaturas, la reaccién de reformado estd
acompanada inevitablemente por la deposicién del mismo [12, 13]. A estas elevadas
temperaturas de operacion, los catalizadores metdlicos soportados son propensos a
sufrir desactivacién debido al proceso de sinterizacion [14] o reaccidn irreversible con el
soporte (por ejemplo, formando espinelas inactivas). Por lo tanto, existe la necesidad de
desarrollar un catalizador térmicamente estable que resista la desactivacién debida a

la deposicion de carbdn vy sinterizacion [12, 15-17].

La actividad del catalizador hacia la reaccién DRM depende, en general, del tipo
de metal empleado, de la naturaleza y drea superficial del soporte, del tamano de
particula del metal y de la interaccidon 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 reaccion DRM, presentando elevada resistencia a la formacién de
cogue y mayor estabilidad que otros metales de tfransicion [20-24], pero tienen el
inconveniente de ser mds costosos. La elevada actividad presentada por el Ru y el Rh
ha sido demostrada también de forma tedrica mediante cdlculos a partir de primeros
principios; se observd que el Ru vy el Rh presentan mayor actividad que el Ni, el Pd vy el Pt
al realizar la comparacién en iguales condiciones de tamano de particula y dispersién
[25].
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Desde hace tiempo se viene trabajando en el grupo en el desarrollo de
catalizadores con elevada actividad vy resistencia a la formacién de coque. En un
frabajo publicado en el ano 2005 [26], se reportaron los resultados obtenidos empleando
catalizadores de Rh soportados sobre un éxido binario de La203-SiO2 en la reaccidn
DRM. Los sélidos evaluados, particularmente el Rh(0,6%)/La203(27%)-SiO2, presentan dos
caracteristicas interesantes: i) por un lado conservan el drea superficial luego de ser
calcinados a 600 °C vy ii) por otra parte la dispersion del Rho fue mayor que la obtenida
para el catalizador Rh(0,6%)/La203 calcinado. Ademds, y siendo consistente con estas
caracteristicas, el Rh soportado en el dxido binario fue mds activo que el sélido Rh/La20s.
Por ofro lado, dentro del grupo hay una amplia experiencia en desarrollo de
catalizadores en base a Ru. El rutenio en si mismo se presenta como una alternativa
interesante debido a que exhibe una marcada resistencia a la formacién de coque vy
un menor costo [27]. Faroldi y colaboradores reportaron que los sélidos calcinados
presentaron elevados valores de velocidad de reaccidn y se desactivaron luego de
unas horas en condiciones de reaccién. Por el contrario, los catalizadores sélidos sin
fratamiento previo de calcinacion permanecieron estables por mds de 100 h en
reaccién; ademds, exhibieron elevadas velocidades de reaccién, independientemente

de la temperatura de reduccion [27].

Con respecto a la utilizacidn de membranas cataliticas para la produccion de
hidrégeno, 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 cataliticos, se encuentra el
publicado por Gavrilova y colaboradores [32]; en este caso se reportan los resultados
correspondientes al empleo de una membrana tubular de alimina sobre la cual se
depositd mediante sol-gel la fase activa Mo2C. Dentro de los resultados mencionados,
se destaca que la estructura porosa de las diferentes membranas cataliticas evaluadas
afecta de manera significativa los resultados obtenidos para la conversion de COa2. Por
otro lado, este grupo empled una membrana catalitica tubular basada en un sistema
WC/AIOs para la intensificacion de la reaccidon DRM, donde el dxido de W precursor del
catalizador fue depositado empleando CVD y luego convertido a carburo de tungsteno
empleando carburizacién a temperatura programada (TPC, por sus siglas en inglés) [33].
Se reportd que la velocidad de la reaccidén DRM directa sobre una membrana catalitica
es 30 veces superior a la obtenida cuando se emplea un catalizador tradicional a una
temperatura de 900 °C. Sin embargo, en este frabajo no se hace mencién a la
selectividad de la membrana empleada. Teniendo en cuenta lo reportado en la

bibliografia, un sistema del tipo que se presentard en este capitulo no ha sido propuesto.

Este capitulo presenta el desarrollo de membranas cataliticas para ser aplicadas

en la reaccion de reformado seco de metano para la produccidén de Hq. Para ello, se
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propone utilizar como pelicula 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
La203(27%)-SiO2. El uso de 3-aminopropiltrietoxisiiano (APTES) para incrementar o
promover la adhesion durante la sintesis de diferentes materiales se encuentra
reportado en la literatura. Huang y colaboradores desarrollaron una ruta de sintesis para
mejorar la deposicidn de peliculas de zeolita [34] y ZIF-90 [35], mediante la modificacién
qguimica de los soportes con APTES como molécula enlazante covalente. Los autores
reportaron que el uso de grupos 3-aminopropilsianos funciond como enlazante
molecular efectivo para atraer y anclar a la zeolita o el ZIF a la superficie del soporte
durante la sintesis hidrotérmica (SH). En un frabajo previo del grupo [36], se reportd un
cambio en la morfologia 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 permeacién de hidrogeno a fravés de las membranas depositadas
en la superficie de sustratos modificados con APTES permanecid estable luego de 10

dias de evaluaciéon a 200 °C.

El objetivo de esta parte de la Tesis fue optimizar las condiciones de sintesis de
memlbranas cataliticas que serdn empleadas para la produccién de hidrégeno a partir
del reformado seco de metano; en este sistema, la fase activa es depositada sobre Ia
superficie de una pelicula selectiva en base a Pd. Una de las cosas mds importantes a
considerar para lograr incrementar las conversiones de los reactivos de la reaccion es
asegurar que una cantfidad adecuada de catalizador se deposite en la superficie de la
membrana en base a Pd. El efecto de la funcionalizacién de la superficie de la aleacion
empleando APTES, previo a la deposicidon del catalizador, fue evaluado y luego
analizado empleando las técnicas de XPS, SEM-EDS y DRIFT. Se evaluaron las membranas
cataliticas en base a catalizadores de Ru y Rh en la reaccién DRM con el objetivo de

obtener hidrégeno de elevada pureza. Estos resultados se presentan en el Capitulo 7.

5.3. Desarrollo de membranas cataliticas en base a Ru y Rh soportados sobre un sistema
binario La203(27%)-SiO:

Con el objetivo final de optimizar la sintesis de membranas cataliticas en base a
Ru y Rh soportados sobre un sistema binario La203(27%)-SiO2, se propuso la deposicidon
del catalizador empleando dos configuraciones: la primera consiste en depositar el
catalizador sobre la pelicula selectiva en base a Pd y la otra sobre el lado opuesto a
dicha pelicula (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 aleacion 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 cataliticas en base
a Ru o Rh soportados sobre un sistema binario La203(27%)-SiO2. En la parte superior se presenta
la variante en la cual el catalizador se deposita sobre la aleacion 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 caracteristicas principales de las membranas
evaluadas en este capitulo. La nomenclatura empleada para las membranas
modificadas con APTES es PAAU-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 concentracion
de APTES en la solucién ([% v/v]) empleada en la etapa de funcionalizacién. Por otro
lado, la nomenclatura empleada para las membranas cataliticas sintetizadas es
PdAU/PAAUAg-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

catalitica, mientras que la Y simboliza el nUmero de la membrana catalitica.
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Tabla 5.1. Membranas evaluadas en este capitulo.

Concentracion Tra’tan]iento %2";:‘;2’
de APTES [% v/V] térmico® [mg]®
funcionalizadas

_ 0,1 100 No 4,7 Si
_ 0,1 200 No 0,6 Si
_ 1,0 100 Si 10,0 Si
_ 1,0 100 No 9.0 Si
_ 1,0 100 No 12,0 Si
_ - 100 No 21,7 Si
_ 1,0 100 No 40,3 Si
_ 1,0 100 No 44,3 Si

aTratamiento térmico del catalizador Ru(0,6%)/La203(27%)-SiO2 en flujo de Ar a 300 °C durante 2 h, previo
a su dispersion en etanol anhidro.

b Ganancia de masa luego de la deposicidn del catalizador y del secado en estufa a 80 °C.

¢ Membrana catalitica en base a Ru(0,6%)/La203(27%)-SiO2, con el catalizador depositado por
recubrimiento-inmersion sobre la aleacién en base a Pd selectiva a Ha.

d Membrana catalitica en base a Rh(0,6%)/La203(27%)-SiO2, con el catalizador depositado por
recubrimiento-inmersion sobre la aleacién en base a Pd selectiva a Ha.

e Membrana catalitica en base a Rh(0,6%)/La203(27%)-SiO2, con el catalizador depositado por
recubrimiento-inmersién del lado opuesto de la aleacion en base a Pd selectiva a Ha.

f Membrana catalitica binaria en base a Rh(0,6%)/La203(27%)-SiO2, con el catalizador depositado por
goteo a partir de una suspension en ultrasonido sobre la aleacion en base a Pd selectiva a Ha.

9 Membrana catalitica ternaria en base a Rh(0,6%)/La203(27%)-SiO2, con el catalizador depositado por

goteo a partir de una suspension en ultrasonido sobre la aleacion en base a Pd selectiva a Ha.

5.3.1. Funcionalizacién con APTES

Luego de las deposiciones metdlicas descritas con detalle en el Capitulo 2, las
membranas PAAuU y PAAUAg fueron sometidas a un tratamiento térmico a 500 °C en flujo

de hidrégeno durante 5 y 7 dias, respectivamente. En todos los casos se observd la
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formacion completa de la aleaciéon en la fase fcc. En concordancia con lo reportado
en publicaciones anteriores, las membranas PdAu sinfetizadas presentan una
composicién atdmica volumétrica de oro cercana al 5% at. de oro y un espesor

aproximado de 14 um [37].

Como el objetivo de este capitulo de Tesis es la obtencidon de membranas
cataliticas en base a peliculas de aleaciones de paladio, se evaluaron diferentes
pardmetros de sintesis; por un lado, la funcionalizacién de la aleacién con APTES para
incrementar la adherencia del catalizador vy, por ofra parte, el tamano de particula del
catalizador, con el fin de incrementar la dispersion del mismo sobre la superficie de la
membrana. En una primera etapa se optimizd la funcionalizacion de la superficie de
membranas PAAuU con APTES; para ello se prepararon las membranas denominadas
PAAuU-NPSS-APTES(0,1), PAAU-NPSS-APTES(0,5) y PAAU-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, 0,5y 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 Il y I,
respectivamente), lo cual ocasionaria una menor disponibilidad de los grupos amino
terminales para el anclaje posterior del catalizador. Otro caso posible el de tipo lll, en
donde se pueden establecer enlaces de tipo puente hidrégeno entre algunos grupos
amino ferminales y los grupos hidroxilos del sustrato, anclando el tferminal amino e
impidiendo su interaccién 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 fravés de
todos sus terminales etoxi, se obtiene la estructura de tripode tipo IV mostrada en la
Figura 5.2. Esta situacidn maximiza la cantidad de grupos amino orientados en una
posicién favorable para el ancloje posterior de otros compuestos, tales como
nanoparticulas de Au [39]. Estos diferentes tipos de orientacion de las moléculas de
APTES juegan un rol importante en la modificacién de las propiedades de mojabilidad
superficial de los sustratos, ocasionando un enlace fuerte o débil entre el APTES vy, por

ejemplo, nanoparticulas de metales tales como Au o Ag [38, 40].

Comenzando con la descripcién 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 PdAuU-NPSS-APTES(O,1), PdAuU-NPSS-APTES(0,5) vy
PdAU-NPSS-APTES(1,0). Se observan las reflexiones correspondientes a la aleacion PAAu

en fase fcc en las tres muestras evaluadas, sin observarse la apariciéon de otra fase.
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Figura 5.2. Representacidon esquemdtica de las posibles orientaciones de una molécula de

APTES en sustratos con grupos OH ferminales funcionalizados con 1% v/v APTES por 24 h
(adaptado de [41]).
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Figura 5.3. Difractogramas correspondientes a las muestras sintetizadas: PAAU-NPSS-APTES(0,1),
PdAU-NPSS-APTES(0,5) y PAAU-NPSS-APTES(1,0).

Con el objetivo de evaluar si ocurrié 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 region del N 1s obtenidos para las
membranas analizadas. En todos los casos, luego de realizar la modificacion superficial

con APTES, se detectaron dos picos correspondientes al N 1s localizados a 399,1 vy 401,1
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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
fravés del grupo amino terminal). El anclaje de la molécula de APTES puede ocurrir
mediante un enlace covalente entre los grupos oxido o hidroxilo de la superficie
(formados como resultado de la exposicion de la aleacién 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 foma lugar de forma
directa a partir de cualquiera de los hidroxilos del silano, el terminal NHz2 libre se observa
auna energia de enlace de 399,4 eV. Por ofro lado, si el anclaje ocurre de formareversa,
esto conduce a la aparicién del pico del N 1s a una energia 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 sefiales, con una mayor contribucién del pico ubicado a menor
energia de enlace (~ 399,1 eV) para las membranas funcionalizadas PdAuU-NPSS-
APTES(0,5) y PAAU-NPSS-APTES(1,0) (Figura 5.4).

PdAu-NPSS-APTES( 0,1)

Intensidad [u.a.]

T T T T T T
405 402 399 396
E nergia de enlace [eV]

Figura 5.4. Espectros de XPS correspondientes a la zona del N 1s de las membranas
funcionalizadas PAAU-NPSS-APTES(0,1), PAAuU-NPSS-APTES(0,5) y PAAU-NPSS-APTES(1,0).

La presencia de silicio, detectada por XPS, sugiere que la modificacién superficial
efectivamente ocurrié, debido a que este elemento no se encuentra presente en la
superficie de las aleaciones PdAu sin modificar. Por esta razén, la relacion Si/Pd es una

buena medida cuantitativa para la evaluacién de la proporcion de moléculas de APTES
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ancladas a la superficie. Tanto las senales de paladio como de oro presentan, como es

de esperar, un decrecimiento en su intensidad luego de la modificacién superficial.

En la Figura 5.5 se presentan las relaciones atémicas superficiales y volumétricas
Si/Pd, N/Pd y Si/(Pd + Au) para las membranas PAAu en funcién en la concentracién de
APTES empleada durante el procedimiento de funcionalizacién; 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 observdndose variaciones significativas entre las zonas analizadas. A
partir de la observacién de la curva resulta claro que el incremento en la concentracion
de APTES conduce a unincremento en las relaciones superficiales Si/Pd y N/Pd. Mds aun,
los resultados obtenidos sugieren que se alcanza una saturaciéon superficial luego de
emplear una concentracién 0,5-1,0% v/v de APTES (Figura 5.5). Para una membrana
PdAu sin modificar se determind una relacién N/Pd de 0,13, siendo este valor inferior al

obtenido para las membranas PAAu funcionalizadas.
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Figura 5.5. Variacién de las relaciones atdmicas superficiales y volumétricas en funcion de la

concentracién de APTES empleada en la etapa de funcionalizacion.

El nitrdgeno detectado en la membrana PdAu sin funcionalizar probablemente
proviene de un residuo del EDTA empleado en el bano de sintesis de la membrana. Sin
embargo, se debe notar que la relacién superficial Si/Pd es superior a la relaciéon 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 relacion atémica N/Si tedrica 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 PAAU-NPSS-APTES(0,1), PAAU-NPSS-APTES(0,5) y PAAU-NPSS-
APTES(1,0), respectivamente.

Las muestras también fueron analizadas empleando DRIFT, con el objetivo de
verificar el anclaje del APTES a la superficie PAAu (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 vibracién de estiramiento simétrico Si-O-Si
[44], a la vibracidn de estiramiento Si-O [45] y al modo de deformacidn del enlace Si-
CHa2 [46], respectivamente. Las vibraciones de estiramiento asimétrico caracteristicas de
los grupos CH2 de la cadena propilo del grupo silano pueden apreciarse a 2846 y 2906
cm-! [47]. Esta vibracién tipica confirma el anclaje del agente con el grupo amino en la
superficie [48]. Los picos ubicados a 1590, 1631 y 1462 cm-! son asignados a la flexién

asimétrica caracteristica N-H (v(NHz2)) y a las vibraciones de flexion simétricas,

respetivamente.
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Figura 5.6. Espectros DRIFT de las membranas PAAuU-NPSS-APTES(0,1), PAAuU-NPSS-APTES(0,5) y
PdAuU-NPSS-APTES(1,0).

Con el objetivo de evaluar variaciones en la morfologia de la aleacion PdAu al
funcionalizarla con APTES, se analizaron las diferentes membranas empleando SEM-EDS.

Cuando se analiza la morfologia de las muestras funcionalizadas, se observa una

175



variacion en la estructura superficial al ser comparadas con una membrana PAAu que
no fue funcionalizada con APTES, la cual presenta una morfologia globular,

caracteristica de este tipo de membranas preparadas por deposicién auto-catalitica
(Figura 5.7 a, b).

Figura 5.7. Vista superior obtenida empleando SEM de la membrana PAAuU antes (a, b) y después

de la funcionalizacién empleando una solucion 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 bibliografia la formaciéon de estructuras caracteristicas luego de la
modificaciéon con APTES de aleaciones PdAu. Cuando se incrementa la concentracion

de APTES, se aprecia un cambio en la morfologia superficial de la membrana. En el caso
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de la membrana PdAuU-NPSS-APTES(0,1) (Figura 5.7 ¢, d), se observa claramente la
formaciéon de estructuras dendriticas. Por otfro lado, la membrana PAAuU-NPSS-APTES(1,0)
exhibe un cambio mds pronunciado en la morfologia (Figura 5.7 e, f). Al observar distintas
zonas de la misma muestra, se pudo apreciar una distribucién homogénea de estas

estructuras caracteristicas en toda la superficie.

Con el objetivo de analizar la distribucion elemental en diferentes regiones de las
membranas funcionalizadas, se llevaron a cabo andlisis mediante EDS en cuatro zonas
de las membranas PAAU-NPSS-APTES(0,5) y PAAU-NPSS-APTES(1,0). Los valores reportados
para cada zona fueron obtenidos de la media de diferentes puntos tomados en cada
zond. La Tabla 5.2 resume la composicion volumétrica determinada en las diferentes
zonas de las muestras mencionadas. Al observar la Tabla 5.2, es importante destacar la
existencia de una distribucién uniforme de los elementos Pd, Si y N para todas las

muestras evaluadas luego de la funcionalizacién con APTES.

Tabla 5.2. Composicion volumétrica determinada por EDS de las membranas
funcionalizadas PAAU-NPSS-APTES(0,5) y PAAU-NPSS-APTES(1,0).

P | A | s | N
_ 72.3 10,4 2.7 14,6
_ 74,0 7,4 2,6 16,1
_ 72,9 6.9 2.9 17,2
_ 73,3 6.1 2,5 18,1
_ 73,7 5,9 3,4 16,8
_ 68,3 7.7 4,6 19,4
_ 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 PAAU-NPSS-APTES(0,1) (Figura 5.8 a). Es posible observar a partir
de la figura que existe una distribucién elemental homogénea de los elementos Pd y Au
que constituyen la aleacién (Figura 5.8 b, c) y ademds del Si que proviene de la
funcionalizacion superficial (Figura 5.8 d). Cabe mencionar que el Au parece estar mds

concentrado en las estructuras dendriticas (Figura 5.8 c).
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Figura 5.8. Mapeo elemental de la muestra PAAuU-NPSS-APTES(O,1) (a), determinando los
elementos Pd (b), Au (c) vy Si (d).

Debido a que las membranas cataliticas (que es el objetivo final perseguido en
esta parte de la Tesis) serdn evaluadas en reacciones de reformado a elevadas
temperaturas, se estudié la estabilidad térmica de las membranas funcionalizadas con
APTES. Teniendo en cuenta esto, se analizd la morfologia de la superficie de una
membrana PdAu funcionalizada con 1% v/v de APTES antes y después de realizarle un
fratamiento térmico durante 2 h en flujo de Arempleando una rampa de calentamiento
de 1 °C min! hasta llegar a 550 °C. En la Figura 5.9 se presentan micrografias de la
superficie externa de esta membrana obtenidas por SEM. Claramente, se aprecia que
no existen cambios morfoldgicos visibles en la morfologia de la membrana binaria
funcionalizada luego del tratamiento térmico a 550 °C (Figura 5.9 ¢, d). En paralelo a los
andlisis morfoldgicos llevados a cabo empleando SEM, se determind la composicién
superficial y volumétrica de la muestra funcionalizada con APTES antes y después del

fratamiento térmico a 550 °C durante 2 h empleando XPS y EDS, respectivamente. Luego
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de dicho tratamiento, se obtuvo un valor de 0,4 para la relacién volumétrica N/Pd. Esta
relacién 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. Deposicion del catalizador sobre las membranas compuestas

Los catalizadores en base a Ru y Rh soportados en el sistema binario La203(27%)-
SiO2 (con igual porcentaje de fase activa) fueron empleados para su deposicion en la
superficie de las aleaciones de Pd o en el lado opuesto. Durante el desarrollo de las
membranas cataliticas 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 aleacién en base a Pd, para lo cual se prepararon las membranas
cataliticas PAAU-PSS-Ru-MC1 y PdAU-PSS-RU-MC2. La primera (membrana catalitica
PdAuU-PSS-RU-MC1) fue obtenida mediante inmersiones sucesivas de la superficie de la
membrana PdAuU en la suspensidn del catalizador en base a Ru preparado previamente,
luego de la formacién de la aleacién y sin realizar una funcionalizacién 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 desprendid luego de su reduccidon a 550 °C durante 2 h en atmésfera de

hidrogeno. Este proceso fue corroborado por la pérdida de masa. Considerando esta
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observacion, y con el objetivo de incrementar la adhesién y estabilidad del catalizador
en la superficie de la membrana, se llevé a cabo una ruta de sintesis que incluyd la
funcionalizacion de la superficie de la membrana PdAu con APTES. Cuando se emplea
APTES para la modificacién de la superficie de la aleacion PdAu, el grupo amino terminal
(-NH2) de la molécula se hidroliza y asi 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 PdAuU-PSS-Ru-MC2,
funcionalizada con APTES previo a la deposicidn 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 morfologia de la membrana catalitica PAAU-PSS-
RU-MC2 se presenta en la Figura 5.10. Se observa una correcta deposicién de
catalizador sobre la superficie de la aleaciéon PdAu (Figura 5.10 a, b), exhibiendo un
cubrimiento homogéneo en toda la superficie de la membrana. Sin embargo, se
aprecia una distribucidon no homogénea de tamano de particulas del catalizador,

presentando la formacion de aglomerados.
5.3.2.1. Efecto del tamizado

A pesar de que la cobertura superficial de la muestra PdAuU-PSS-Ru-MC2 es
homogénea, parece haber ciertos aglomerados de particulas de sdélido. Con el fin de
homogeneizar el tamano de los aglomerados e incrementar la dispersion de catalizador
en la superficie de las membranas PdAu, el polvo fue tamizado previo a su dispersidon en
etanol anhidro empleando dos mallas con diferente luz (100 y 200 mesh). Las
membranas cataliticas PAAU-PSS-Ru-MC3 y PdAuU-PSS-Ru-MC4 fueron preparadas
empleando catalizadores en polvo con un tamano de particula menor a 149 y 74 um,
respectivamente. Las membranas fueron modificadas con una solucidn 0,1% v/v de
APTES previo a la deposicion del catalizador y fueron sometidas a 8 ciclos de inmersidon-
secado a temperatura ambiente. En la Figura 5.10 se presentan imdgenes SEM de las
membranas cataliticas PAAuU-PSS-Ru-MC3 (Figura 5.10 ¢, d) y PAAuU-PSS-Ru-MC4 (Figura
5.10 e, f), luego de la reduccién a 550 °C durante 2 h en flujo de H2. A partir del andlisis
morfolégico de las membranas estudiadas, se observa una mayor cobertura en el caso
de la membrana PdAuU-PSS-Ru-MC3, lo cual es consistente con la mayor ganancia de
masa (Tabla 5.1). Cuando se comparan las morfologias de las membranas PAAu-PSS-Ru-
MC2 y PdAU-PSS-RU-MC3, se aprecia una superficie mds homogénea y con menores
aglomerados de catalizador en el caso de la Ultima. La membrana catalitica preparada
con particulas de catalizador de tamaino menor a 74 um (PdAu-PSS-Ru-MC4) presentd
una escasa cobertura a igual nUmero de ciclos de inmersidon-secado que la membrana
catalitica PAAuU-PSS-RU-MC3. Esto podria deberse al hecho de que las particulas de
menor tamano utilizadas para preparar la membrana PAAuU-PSS-Ru-MC4 tendrian una

menor adhesion a la membrana PdAu que las de mayor tamano empleadas para la
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muestra PAAU-PSS-RuU-MC3. En las imagenes de la superficie de la membrana catalitica
PdAuU-PSS-RU-MC4 se puede apreciar una gran region sin recubrimiento de catalizador,
que exhibe la morfologia caracteristica tipo coliflor de las aleaciones PAAu preparadas
mediante el método de deposicidn auto-catalitica. Por el contrario, las regiones de la
muestra PdAU-PSS-Ru-MC3 presentan una menor aglomeracién y una cobertura

uniforme con particulas de catalizador de tamano homogéneo.

Figura 5.10. Efecto del tamizado del catalizador en el recubrimiento superficial de las
membranas cataliticas PAAuU-PSS-Ru-MC2 sin tamizar (a, b), PAAU-PSS-Ru-MC3 tamizado con 100
mesh (c, d) y PAAU-PSS-Ru-MC4 tamizado con 200 mesh (e, f).
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Mediante el empleo de la técnica de SEM, se obtuvieron ademds imégenes de la
superficie externa de las membranas cataliticas en base a Ru (PAAuU-PSS-Ru-MC5, Figura
5.11 a, b) y en base a Rh (PAAu-PSS-Rh-MCé, 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 solucién 1% v/v de
APTES. Bajo las mismas condiciones de sintesis, el recubrimiento de los catalizadores en
la superficie de ambas membranas PdAu fue homogéneo, observdndose particulas o
aglomerados de tamano similar (de hasta 10 pm). Es posible enfatizar que las
membranas cataliticas preparadas de esta manera, es decir funcionalizando la
superficie con APTES previo a la deposicion del catalizador, no presentan pérdida de

peso ni desprendimiento luego de la reducciéon a 550 °C en atmdsfera de hidrégeno.

Figura 5.11. Morfologia de la superficie externa de las membranas cataliticas PAAU-PSS-RU-MC5
(a, b) y PAAU-PSS-Rh-MC56 (c, d).

La Figura 5.12 a muestra una vista de la seccién transversal obtenida por SEM de

la membrana PAAU-PSS-Rh-MCé. La aleacion PdAu presenta un espesor promedio de 13
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um, exhibiendo una composicion atdmica cercana al 5% at. de Au. En la parte superior
de la aleacién PdAu se aprecia el depdsito de catalizador Rh(0,6%)/La203(27%)-SiOz2;
éste presenta un espesor aproximado de 12 um, siendo homogéneo en las diferentes
zonas evaluadas. Con el objetivo de determinar la homogeneidad en la composicion a
través del espesor de la membrana compuesta preparada en base a Rh, se realizd un
barrido de EDS en linea en la seccién fransversal de la membrana catalitica PAAu-PSS-
Rh-MCé. 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 aleacién PdAu (~ 7 um). Por otfro lado, las
proporciones de Pd y Au se incrementan, lo que indica la presencia de la capa de
aleacién PdAu. Por ofro lado, en ambas zonas (recubrimiento de catalizador en base a
Rh y aleacién PdAuU), la membrana catalitica exhibidé una distribucién elemental

homogénea en el espesor.

Al realizar este barrido en linea no se pudo determinar el Rh debido a su baja
concentracién. 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 catalitica PAAuU-PSS-Rh-MCé. Los resultados obtenidos indican que la
composicidn volumétrica en peso de los distintos elementos que componen el

catalizador se mantiene constante en las zonas evaluadas.

Tabla 5.3. Composiciéon volumétrica en peso de la membrana catalitica PAAU-PSS-Rh-MCé,

determinada por EDS.

60,8 14,1 24,6 0,59

61,3 16,0 22,1 0.53
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5.3.2.2. Deposicién del catalizador del lado opuesto de la aleacion en base a Pd

Con el objetivo de obtener una mayor ganancia de masa en la membrana
catalitica y, por ende, un aumento en las conversiones obtenidas, se evalud la
deposicion del catalizador en base a Rh en el lado opuesto de la aleacidon de Pd
empleando el método de recubrimiento por inmersién. En la Figura 5.13 se observan, a
diferente magnificacion, imdagenes obtenidas por SEM de la superficie de la membrana
PdAuU-PSS-Rh-MCS8.

Figura. 5.13. Imdgenes SEM, obtenidas a diferente magnificacion, de la superficie externa de la
membrana catalitica PAAU-PSS-Rh-MC8.

A partir de las imdgenes obtenidas, se observa un recubrimiento de las particulas
de catalizador sobre la superficie porosa del soporte de acero inoxidable (las particulas
mds pequenas observadas en la Figura 5.13 b). Por otro lado, en las imdgenes se
observan también particulas de mayor tamano. Esta membrana catalitica presentd una
mayor ganancia de masa (incluso sin el empleo de la funcionalizaciéon superficial con
APTES previo a la deposicion del catalizador), que la respectiva preparada depositando
el catalizador por inmersion-secado sobre la aleacién. Esto podria deberse a la
estructura porosa exhibida por el acero inoxidable, ya que las particulas ingresan en los
poros de diferente tamano, acomoddndose mejor y permitiendo una mayor ganancia

de masa.

En la Tabla 5.4 se presenta la composicidon volumétrica en peso obtenida por EDS
para dos zonas de la membrana PdAuU-PSS-Rh-MC8. Los resultados obtenidos indican
que la composicion volumétrica de los distintos elementos que componen el catalizador
se manfiene constante en las zonas evaluadas. Por ofro lado, estos resultados son muy

similares a los reportados en la Tabla 5.3 para membrana catalitica PAAuU-PSS-Rh-MCé;
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esto permite suponer que, al variar la superficie de deposicién, la composicidn del

catalizador depositado no se ve afectada.

Tabla 5.4. Composicidén volumétrica en peso de la membrana catalitica PAAu-PSS-Rh-MCS8,

determinada por EDS.

51,1 23,5 24,9 0.50

54,3 19.9 25,3 0.53

5.3.2.3. Deposicion del catalizador por goteo sobre la pelicula 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 reaccion) fue depositar
el mismo mediante goteo a partir de una suspension en etanol anhidro, pero mantenida
en ultrasonido mientras se efectia la deposicidn a temperatura ambiente. Se evalud
este tipo de deposicion empleando como sustrato una aleacion binaria PAAu (PdAuU-
PSS-Rh-MC?9) y una ternaria (PAdAUAg-PSS-Rh-MC10). Esta variante experimental
permitiia disminuir el tamano de las particulas de catalizador, incrementando la

homogeneidad en cuanto a las dimensiones.

Se compard el tamano de particula obtenido cuando el catalizador sin tamizar y
el tamizado con una malla de 100 mesh se dispersaron en eftanol anhidro y se
mantuvieron 15 min en ultrasonido. En ambos casos se pesd una masa cercand a 26 mg
de catalizador y se la dispersé en 1,5 mL de etanol. En la Figura 5.14 se presentan los
resulfados 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 medicién en DLS (Figura 5.14), se observa una distribucion
bimodal con una media aproximada de tamaio de particula de 713 pm. Por otfro lado,
para el caso del catalizador que fue tamizado empleando una malla 100 mesh, se
obtuvo un tamano promedio de particula de 254 um. Estos resultados demuestran que
el tamizado del catalizador, combinado con la aplicacién de ultrasonido, permite
obtener un menor tamano de particula. Empleando este protocolo se sintetizaron las

membranas cataliticas PAAu-PSS-Rh-MC9 y PAAUAg-PSS-Rh-MC10.
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Figura 5.14. Perfiles de DLS obtenidos para el catalizador Rh(0,6%)/La203(27%)-SiOz2 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 imdgenes SEM, a diferentes magnificaciones, de las
membranas cataliticas PAAuU-PSS-Rh-MC9 (Figura 5.15 a, b) y PdAuUAg-PSS-Rh-MC10
(Figura 5.15 ¢, d). Para la preparacién de estas membranas se dispersaron 74,4 mg de
polvo de Rh(0,6%)/La203(27%)-SiO2 en 3 mL de etanol anhidro. Se traté la suspensidon 30
min en ultrasonido y luego se comenzd con la deposicidn por goteo. Una vez depositada
toda la suspensidn se permitid el secado en estufa a 80 °C. Ambas membranas
cataliticas exhibieron una mayor ganancia de masa, lo que podria deberse al menor

tamano de particula obtenido al mantener la suspensidon del catalizador en ultrasonido.
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Figura 5.15. Im&genes SEM, obtenidas a diferente magnificacién, de la superficie externa de las
membranas cataliticas PAAU-PSS-Rh-MC9 (a, b) y PAAUAg-PSS-Rh-MC10 (c, d).

En la Tabla 5.5 se presenta la composicidn volumétrica en peso obtenida por EDS
para dos zonas de la membrana PdAu-PSS-Rh-MC9. Los resultados indican que la
composicidn volumétrica de los distintos elementos que componen el catalizador se
mantiene constante en las zonas evaluadas. Por ofro lado, estos resultados son muy
similares a los mostrados en las Tablas 5.3 y 5.4 (membranas cataliticas preparadas por
inmersidén-secado, con el catalizador depositado sobre la aleacién y en el lado opuesto,
respectivamente), lo que permite suponer que el método de deposicién no afecta la

composicién del catalizador depositado.
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Tabla 5.5. Composicidn volumétrica en peso de la membrana catalitica PAAuU-PSS-Rh-MC9,

determinada por EDS.

Porcentaje en peso

63.7 14,6 21,2 0,54

5.4. Conclusiones parciales

Las membranas en base a aleaciones de Pd fueron funcionalizadas empleando
APTES. Al aumentar la concentracion de APTES empleada en la modificacion superficial
se produjo un incremento en las relaciones superficiales Si/Pd y N/Pd. Cuando se empled
una concentracién entre 0,5-1,0% v/v de APTES, se alcanzé la saturacion superficial a la
vez que las relaciones volumétricas Si/Pd y N/Pd permanecieron aproximadamente

constantes en fodas 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 cataliticas en base a Ru y a Rh soportados sobre un
sistema binario La203-SiO2, empleando el método de recubrimiento porinmersidon a partir
de una suspension del catalizador en etanol anhidro. Se evaluaron diferentes
alternativas, siendo la mds prometedora la realizacion de un tamizado del catalizador
con una malla que permitid obtener particulas con un tamano menor a 149 um, seguido
de la aplicacién de ultrasonido, con el objetivo de reducir el tamano de particula del

catalizador e incrementar la homogeneidad.
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Capitulo 6

Desarrollo de

membranas
ataliticas en base
a zeolita PINaA
soportadas sobre
aleaciones de Pd




6.1. Resumen

Se emplearon membranas compuestas de PdAu para su aplicacién en la
preparaciéon de membranas cataliticas PtNaA-PdAu, con el objetivo final de producir
hidrégeno de alta pureza a partir de la reaccion de desplazamiento del gas de agua.
Como paso previo a la preparacion de las membranas cataliticas se optimizaron las
condiciones para depositar zeolita NaA en la superficie de aleaciones PAAu empleando
sintesis hidrotérmica. Mediante la funcionalizacién con una solucién 1% v/v de APTES,
previo tanto a la siembra de las semillas de zeolita NaA como a la sintesis hidrotérmica,
se logré obtener un recubrimiento homogéneo y compacto de zeolita sobre la superficie
de la aleacién PdAu. A pesar de que el depdsito de zeolita NaA disminuye la
permeancia de hidrégeno a 350 °C y 50 kPa en comparacion con una membrana PdAu,
el porcentaje de reduccidén de este pardmetro en presencia de corrientes ricas en CO
y Ha2S es menor, lo que indicaria que exhibe una mayor resistencia en presencia de estos
gases. Empleando las condiciones de sintesis optimizadas previamente, mediante el
método de encapsulado se obtuvo un recubrimiento de zeolita PtNaA homogéneo vy

con un elevado intercrecimiento de cristales sobre una membrana PdAuU.

196



6.2. Infroduccidén

Las fuentes de energia que satisfacen los requisitos de la mayoria de las
comunidades mundiales se basan, en gran medida, en el petrdleo, el gas natural y el
carbdn. En este escenario actual de agotamiento de los recursos no renovables y
aumento en la polucién ambiental, el hidrogeno aparece como un candidato atractivo
para reemplazar a los combustibles fésiles. Para aplicaciones en celdas de combustible,
el hidrégeno generalmente se purifica mediante una reaccién de desplazamiento de
gas de agua (WGS, por sus siglas en inglés) en una o dos etapas. Un enfoque atractivo
para incrementar la conversion 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 separacion de
hidrégeno, las basadas en Pd y sus aleaciones son muy afractivas (como ya se
menciond en capitulos previos) debido a su elevada selectividad y permeabilidad al
hidrégeno y su compatibilidad quimica con corrientes gaseosas gque contienen

hidrocarburos [1].

En general, los RMs consisten en un lecho catalitico empacado en el lado del
retenido del reactor, donde el hidrogeno difunde a través del lecho catalitico hacia la
superficie de la membrana. En este caso, podria producirse una reduccion en la presidn
parcial del hidrégeno en la zona cercana a la membrana de Pd, lo que provocaria un
gradiente de polarizacién por concentracién y, por lo tanto, una disminucién en el
rendimiento global del proceso [2, 3]. Para resolver esta limitacién se propuso el empleo
de membranas cataliticas (MCs), ya que permiten una eliminacién mds rdpida vy
efectiva del hidrégeno a través de la membrana debido al contacto directo entre el

catalizador y la pelicula selectiva [4, 5].

Los principales tipos de zeolita producidos a nivel mundial son Linde fipo A (zeolita
LTA 0 A), X, Y y ZSM-5. Una de las zeolitas mds utilizadas, teniendo en cuenta su volumen
y valor, es la zeolita LTA. Comercialmente, la zeolita LTA es principalmente empleada
como aditivo de jabdn 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 catidon intercambiable en la estructura de zeolita también se
denominan comiUnmente como zeolita 3A, 4A o 5A dependiendo si el material se
infercambia con iones potasio, sodio o calcio, respectivamente [8]. En el caso de zeolita
NaA, la relacion Si/Al en la red cristalina es 1. Ofras caracteristicas comerciales
interesantes incluyen su estabilidad térmica [9], elevada selectividad, ausencia de
toxicidad y buena fortaleza mecdnica [10, 11]. Debido a sus caracteristicas de bajo
costo y elevada estabilidad térmica, la zeolita LTA tiene aplicaciones potenciales en

procesos de separacién y catdlisis por selectividad de forma [12-14]. Debido a su
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elevada capacidad de intercambio catidénico (la cual estd relacionada con su alto
contenido de aluminio), la zeolita NaA tiene la caracteristica de poder incorporar a su
estructura alguna fase activa de forma muy fdcil, lo que la ha vuelto un material
afractivo para ser aplicado como soporte para diferentes catalizadores [15-19]. Por otro
lado, es conocido que los catalizadores basados en metales nobles (tfales como Pt, Rh,
Ru, Au y Pd) son activos en la reaccion WGS, la cual es una de las reacciones mds

ampliamente empleada para concentrar hidrégeno en una corriente gaseosa.

En trabajos previos del grupo se ha informado la encapsulacién exitosa de
clusteres de Pt dentro de la zeolita LTA sin el uso adicional de sustancias ligantes o
estabilizantes; esto se logré incorporando de forma directa los precursores del Pt en el
gel de sintesis, posibilitando la obtencion de catalizadores PINaA con diferente carga
metdlica (entre 0,6 y 2% en peso de Pt) [15]. Empleando DRX, XPS y TEM se corrobord la
presencia de particulas de Pt en el interior de la estructura de la zeolita NaA. Los sélidos
sintetizados mostraron una buena dispersidon y fueron activos y estables al ser evaluados
enlareacciéon WGS a 400 °C, sin presentar formacién de metano [15]. Cabe sehalar que
el catalizador con menor contenido de Pt (0,6% en peso) logrd una elevada conversion

de CO (aproximadamente del 70%).

La deposicidn 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 Ultimas [20, 21]. La funcionalizacién
superficial de la membrana de paladio, previa a la deposicidn de las semillas,
incrementa la adhesidén del recubrimiento, lo que permite obtener capas continuas de
zeolita altamente compactas [21]. Recientemente, se reportd 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 deposicidn de un catalizador basado en zeolita en la parte
superior de una membrana de Pd, solo se encuentra a la fecha una publicacion en la
literatura [23]. Los autores describieron la deposicion de una monocapa de
nanoparticulas de zeolita silicalita-1 de titanio (TS) sobre una membrana selectiva de Pd
sintetizada en la superficie externa de sustratos capilares (fibras huecas) de a-AlOs. La
membrana fue aplicada en un microreactor para la reaccién de hidroxilacion en una
etapa de benceno a fenol, donde la membrana de Pd permite el suministro y
distribucién del Hz vy la zeolita TS-1 actla como catalizador [23]. A la fecha adn no existen
reportes relacionados con la deposicidn de zeolita conteniendo un metal, preparada
empleando el método de encapsulado, sobre la superficie de membranas de

aleaciones de Pd.

En este capitulo se propuso combinar las propiedades de los polvos de zeolita

PtNoA para la reaccidon WGS con la capacidad que presentan las aleaciones PdAuU
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para la remocién selectiva del Hz, con el objetivo de desarrollar membranas cataliticas.
Los recubrimientos de zeolita NaA se obtuvieron aplicando el método de sintesis
hidrotérmica (SH). Se optimizd la deposicidon de zeolita sobre las aleaciones en base a
Pd, para lo cual se evaluaron diferentes factores tales como la siembra de las peliculas
selectivas con semillas de zeolita NaA (como paso previo a la SH) y la funcionalizacion
superficial con 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) para aumentar el anclaje de la zeolita
y la homogeneidad del recubrimiento zeolitico sobre la superficie de la aleacion. El Pt
fue incorporado a la estructura cristalina de la zeolita NaA mediante el método de
encapsulado, empleando las condiciones de sintesis optimizadas para la deposicion de
zeolita NaA, con el objetivo de obtener MCs PtINaA-PdAu. Estas membranas cataliticas
se evaluaron en la reaccion WGS a 400 °C para producir hidrégeno de elevada pureza.

Estos resultados de evaluacion catalitica serdn discutidos en detalle en el Capitulo 7.
6.3. Optimizacion del recubrimiento de zeolita NaA sobre membranas PdAu

En una publicacién anterior del grupo se reportd la preparacién de una serie de
catalizadores en base a zeolita PtNaA, con diferentes cargas de Pt, mediante
encapsulaciéon directa de Pt durante la sintesis de la zeolita [15]. El objetivo general de
este capitulo de Tesis es sintetizar membranas cataliticas PINaA-PdAuU; para alcanzar
este objetivo se han combinado las propiedades de los catalizadores PINOA en polvo
con la elevada permo-selectividad al hidrégeno de las membranas PdAu. Para lograr
esto, es necesario optimizar las condiciones de obtencién del recubrimiento de zeolita

sobre la superficie de la aleacién en base a Pd.

Previo al desarrollo de membranas cataliticas PtNaA-PdAu, se optimizaron las
condiciones de deposicidon de zeolita NaA en la superficie de aleaciones PdAu. En la
Tabla 6.1 se detallan las principales caracteristicas de las membranas estudiadas. La
nomenclatura empleada para las mismas fue XNaA-YSH-Z para las membranas NaA-
PdAuU y XPtNaA-YSH-Z para las membranas cataliticas PINaA-PdAuU, donde X se refiere a
la concentracién de APTES empleada en las etapas de siembra vy sintesis hidrotérmica
respectivamente, Y al nUmero de sintesis hidrotérmicas y Z al tipo de soporte (plano o

tubular).

Como se menciond anteriormente, el recubrimiento de zeolita NaA se realizé
mediante el método de crecimiento secundario con el fin de dirigir la cristalizacion hacia
la fase zeolitica deseada e incrementar la homogeneidad del recubrimiento en la
superficie de la aleacién. 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 NoA
empleando la técnica de recubrimiento por inmersién en la superficie de la membrana
PdAu. Después de eso, se llevd a cabo la funcionalizacién con una solucién 0,1% v/v de

APTES, seguida de una sintesis hidrotérmica.
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Tabla 6.1. Descripcidn de las membranas sintetizadas.

|

(1,0)PiNaA-2-T 1,0 1,0 2

a Todas las membranas fueron sembradas empleando semillas de zeolita NoA (tamano
promedio de particula = 0,39 um).

b La membrana fue sintetizada empleando APTES Unicamente previo a la etapa de SH.

En la Figura 6.1 se presentan, a modo ilustrativo, imégenes correspondientes a las
membranas (1,0)NaA-2-D (izquierda) y (1,0)PINaA-2-T (derecha). Se observa con
claridad que, independientemente de la geometria del soporte empleado, el

cubrimiento de zeolita obtenido es compacto y uniforme.

Enla Figura 6.2 se presentan las imdgenes 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 imdgenes se observa que hay algunas dreas con un elevado
intercrecimiento de cristales de morfologia cUbica, caracteristica de zeolita NaA (Figura
6.2 c, d); sin embargo, se obtuvo un recubrimiento heterogéneo, exhibiendo dreas sin la
presencia de zeolita (Figura 6.2 a, b). Probablemente esto se debidé a una baja

adherencia de las semillas de zeolita NaA a la superficie de la aleacién PdAu.
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Figura 6.1. Imdgenes correspondientes a las memibranas (1,0)NaA-2-D y (1,0)PtNaA-2-T.

Figura 6.2. Imdgenes 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 aleacion PdAu, se llevd a cabo una etapa de funcionalizacién de la superficie
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empleando APTES. Se evalud la aplicacidn de este procedimiento en dos etapas
diferentes de la sintesis del depdsito 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 concenfraciones de APTES (0,1 y 1% v/v). En primer lugar, se
analizard el efecto de la implementaciéon de la funcionalizacién con APTES antes de la
siembra para el caso de la membrana (0,1)NaA-1-D. En las imdgenes de la Figura 6.3 (a,
b) (adquiridas con el equipo JEOL modelo JSM-35 C) se aprecia la morfologia de la
superficie de la membrana sembrada luego de la funcionalizacién de la aleacién
empleando una solucién 0,1% v/v de APTES en tolueno. Se observa una cobertura
homogénea en toda la superficie, con una ubicacién preferencial de las semillas en las
depresiones presentes normalmente en la topologia de las peliculas PAAu sintetizadas
mediante deposicién auto-catalitica (Figura 6.3 b) [24]. Al parecer, las superficies
iregulares son los lugares predilectos para la deposicién de las semillas de zeolita. Se
debe tener en cuenta que estas semillas cristalinas presentan una forma cuUbica

uniforme, caracteristica de la fase NoA.

Las imdgenes SEM (adquiridas con el equipo Phenom ProX) correspondientes al
depdsito de zeolita NaA obtenido empleando una solucidn 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 observacion de las diferentes zonas resulta evidente
que el recubrimiento de zeolita NaA se formdé correctamente, presentando una
cobertura superficial heterogénea. Sin embargo, al comparar esta membrana con la
que se prepard sin emplear APTES antes de la siembra (membrana (0,1SH)NaA-1-D), se
aprecia la obtencion de un mayor recubrimiento de la superficie (Figura 6.3 c-f). En la
Figura 6.3 también se presenta la composicion volumétrica determinada por EDS para
la membrana (0,1)NaA-1-D. Los circulos azules en la micrografia (f) corresponden a las
dreas en donde se readlizaron las determinaciones por EDS. Se presenta, a modo
comparativo, la composicién de un drea recubierta por zeolita y de un drea sin cubrir.
Claramente, en el drea en donde hay un recubrimiento no homogéneo de zeolita, se
observan Pd y Au con una composicidn similar a la reportada previaomente en el grupo
para esta aleacion (composicion atédmica volumétrica de oro de aproximadamente
5%) [25]. Por otro lado, cuando la zeolita estd presente, hay una disminucién en las
senales de Pd y Au y se detecta la presencia de Siy Al con una relacidn Si/Al cercana a
1, la cual corresponde a la tedrica para zeolita NaA sintetizada bajo condiciones
similares. Debido a que, para el caso de la membrana funcionalizada con una solucion
0.1% v/v de APTES, se observa un recubrimiento no homogéneo (exhibiendo zonas mds
brilantes con morfologia globular caracteristica de la aleacién), se planted 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 sintesis:
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> Por un lado, aumentar la concentracién de APTES utilizada previo a la siembra

de las semillas y a la sintesis de zeolita NaA.

> Por otra parte, la realizacién de dos SH sucesivas.

En la Figura 6.4 se observan imdagenes SEM (tfomadas con el equipo Phenom ProX)
de diferentes dreas de la membrana preparada empleando 1% v/v de APTES antes de
la etapa de siembra y de sintesis 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 morfologia cUbica caracteristica
de la zeolita NaA, con cristales de tamano uniforme en las dos muestras. Por otro lado,
se observa un recubrimiento md&s compacto y homogéneo, con un alto grado de
intercrecimiento en todas las dreas andlizadas. Claramente, al aumentar la
concentracién de APTES al 1% v/v se comprobd una notable mejora en el recubrimiento.
Esto indica que el APTES desempena un papel importante, ya que facilita que los
cristales de zeolita se anclen a la membrana, a la vez que mejora la distribucién
superficial de las semillas y la estabilidad del recubrimiento. En el Capitulo 5 se reportd
que, mediante la evaluacion de diferentes concentraciones de APTES, se optimizd la
etapa de funcionalizacion superficial de las membranas PdAu. Se informd que el
aumento en la concentracién de APTES condujo a un incremento en las relaciones
superficiales Si/Pd y N/Pd (determinadas por XPS), alcanzando una saturacion superficial
al emplear una concentracidén de APTES entre 0,5-1% v/v. También se reportd que la
funcionalizacion de la superficie con APTES no modifica de manera significativa la
superficie de la aleacién PdAu. Estos resultados se encuentran compilados en el frabajo

de Dalla Fontana et al. [26].
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Figura 6.4. Imdgenes SEM de diferentes zonas de la superficie de la membrana (1,0)NaA-1-D.

Huang y colaboradores [27] evaluaron la sintesis de membranas de zeolita FAU
sobre soportes de alumina funcionalizados con 3-aminopropiltrietoxisiiano. Este grupo
reportd que la funcionalizacidon de la superficie del soporte con APTES promueve la
nucleaciény el crecimiento de la capa de zeolita, ala vez que proporciona una barrera
protectora para evitar la disolucion y transformacién de la capa de zeolita depositada
previamente, exhibiendo propiedades mejoradas de permeabilidad selectiva durante
la posterior sintesis hidrotérmica [28]. Por ofro lado, cuando la superficie del soporte no
fue tratada con APTES antes de la sintesis hidrotérmica no fue posible obtener una
membrana densa de zeolita FAU. Este efecto también fue propuesto en una publicacién
previa del grupo, donde la modificacion del soporte con 3-aminopropiltrietoxisilano
mejord la morfologia y la estabilidad de las membranas de zeolita NaA sintetizadas sobre
sustratos porosos de acero inoxidable [29]. La funcionalizacion con APTES permitié
mejorar la adhesion del recubrimiento de zeolita al soporte poroso de acero inoxidable
e incrementar el intercrecimiento de la pelicula de zeolita. Por ofra parte, la
funcionalizacion superficial con APTES empleada entre capa y capa de zeolita

depositada previno la disolucidon de la capa anterior de zeolita depositada [29].
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En la Figura 6.5 se muestran imdagenes 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 morfologia 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 sefalar que, después de la
segunda sintesis hidrotérmica, no se observaron defectos superficiales como asi

tampoco desprendimientos de la zeolita depositada en las diferentes zonas analizadas.

Figura 6.5. Imdgenes SEM de la superficie de membrana (1,0)NaA-2-D.

La formacién de la fase zeolitica deseada se estudid mediante DRX para todas las
membranas. En la Figura 6.6 se presenta el patrén de difraccion 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 exhibidé todas las senales correspondientes a la fase
zeolita NaA pura, sin presentar picos asignados a ofras fases; esto se encuentra en
concordancia con lo observado mediante SEM, en donde se aprecid la presencia de

los cristales cUbicos caracteristicos de la fase zeolitica NaA (Figura 6.4). Por otro lado, en
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el difractograma se observan senales ubicadas en 26 = 40,1, 46,6 y 68°, las cuales
corresponden a la aleacién PdAu [24]. Se debe mencionar que todas las membranas

analizadas presentaron las reflexiones caracteristicas de la fase zeolita NaA.

a * I Patron zeolita NaA b
Aleacion PdAu

——( 1,00 NaA-1-D

—( 1,0) PtNaA-1-D

Intensidad [u.a.]
Intensidad [u.a.]

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30
20 [ 2007

Figura 6.6. Patrones de difraccién de las membranas (1,0)NaA-1-D y (1,0)PtNaA-1-D (a) y una

magnificacién a menores dngulos (b), obtenidos por DRX.

La Figura 6.7 a muestra una vista de la seccidn transversal obtenida por SEM
(equipo FEI Quanta200) de la membrana (1,0)NaA-1-D. La aleacion PdAu presenta un
espesor promedio de 16 um, exhibiendo una composicién volumétrica cercana al 5%
atdbmico de Au. En la parte superior de la aleacién PdAu es posible observar el
recubrimiento de zeolita, el cual presenta una relacion Si/Al aproximadamente igual a
1. Con el objetivo de determinar la homogeneidad en la composiciéon a fravés del
espesor de la membrana compuesta NaA-PdAuU, se realizd un barrido de EDS en linea
en la secciéon 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 pelicula de la
aleacién PdAu (~ 7 um). Por otro lado, las proporciones de Pd y Au se incrementan, lo
que indica la presencia de la capa de aleacion PAAu. Ademds, en ambas zonas (zeolita
NaA y aleacion PdAu), la membrana exhibié una distribucion elemental homogénea en

el espesor.
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6.4. Recubrimiento catalitico PINaA en la superficie de membranas PdAu

La encapsulacién de clusteres metdlicos en la red de zeolita LTA es de interés para
aplicaciones relacionadas con la sintesis de catalizadores o sorbentes. La premisa es
gue los clusteres metdlicos tienen un tamano controlado en los canales de zeolita y se
encuentran protegidos contra el envenenamiento y la sinterizacién del catalizador. Wu
y colaboradores [16] evaluaron la incorporacion de una serie de metales nobles en los
poros de zeolita LTA mediante el método de encapsulado, empleando diferentes
ligandos en la sintesis hidrotérmica. En este trabajo se reportd la ausencia de cristales
metdlicos de gran famano, incluso luego de la implementaciéon de tratamientos
térmicos. Otto y colaboradores [31] expandieron este estudio a los clUsteres bimetdlicos
AUPt, PdPt y AuPd en zeolita LTA. En esta situaciéon fue necesario usar el ligando 3-
mercaptopropiltrimetoxisiano, con el objetivo de proteger los cationes metdlicos de la

precipitacién en el gel de sintesis.

En el marco del desarrollo de membranas cataliticas en base a zeolita PtNaA, se
emplearon las condiciones de deposicidn que dieron los mejores resultados para la
obtencidon de zeolita NaA. Partiendo de estas condiciones se incorpord el Pt (a partir de
una sal precursora) al gel de sintesis. Esto fue realizado empleando el método de
encapsulado, el cual implica la incorporacion directa de Pt durante la sintesis
hidrotérmica [15]. Las condiciones de sintesis fueron las mismas que las optimizadas para
la obtencién de las membranas NaA-PdAuU (funcionalizacién empleando una solucién
1% v/v de APTES antes y después de la siembra de las semillas de zeolita NaA). El patrén
de difraccion obtenido por DRX de la membrana (1,0)PtNaA-1-D se presenta en la Figura
6.6, junto con el patrédn obtenido para zeolita NaA pura. No se observaron picos
adicionales a los asignados a la fase zeolitica NaA (Figura 6.6 b). Es importante tener en
cuenta que no se observd la presencia de las reflexiones caracteristicas
correspondientes al Pt (26 = 39,4 y 46,3°, nUmero de tarjeta ICDD 4-802). Este hecho
sugiere que las particulas de Pt estdn dentro de la estructura cristalina o bien que estdn

presentes pequenos aglomerados de Pt.

Las imdgenes 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 andlisis detallado de las micrografias obtenidas se
desprende que la incorporacién del Pt en la estructura zeolitica no modifica la
morfologia, aprecidndose un recubrimiento compacto y homogéneo, sin evidenciarse
dreas correspondientes a la aleacion PdAu (es decir, sin recubrimiento). Se observa un

intercrecimiento uniforme, exhibiendo la membrana dreas con pequefos aglomerados.
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Figura 6.8. Imdgenes 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) sintesis.

Es importante tener en cuenta que, cuando se incorpord el Pt en el gel de sintesis,
tuvo lugar la formacién de cristales mds pequenos, 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 adicién de Pt. Esto concuerda con el comportamiento reportado anteriormente en
nuestro grupo para los catalizadores de zeolita PINaA en polvo, en donde se observd
una disminucién en el tamano del cristal alincrementar el contenido de Pt para muestras
preparadas con diferentes cargas de Pt [15]. Este trabajo menciond la existencia de una
disminucion en el tamano de los cristales de zeolita obtenidos al aumentar el contenido
de Pt (de 0.6 a 2% en peso). Esto podria relacionarse con la mayor concentracién de
iones [Pt(NHz)4]2*, los cuales podrian actuar como ndcleos, como ocurre con los cationes
inorgdnicos en los procesos de cristalizacién de la zeolita. Las especies aluminosilicatos
se agrupan alrededor de estos cationes organizando la estructura zeolitica. Yang y
colaboradores [18] reportaron la formacién de cristales nanométricos con el incremento

en el contenido de Pt en la estructura de la zeolita. Los autores informaron la presencia
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de cristales rugosos de tamano nanomeétrico (0,4-0,5 um) de zeolita NaA para muestras
sintetizadas con un contenido de Pt de 3,91%. Los autores afribuyeron la rugosidad
obtenida a la formacién de aglomerados o, incluso, de pequenos cubos menores en
tamano a 20 nm. Como se menciond con anterioridad para la membrana (1,0)NaA-2-
D, luego de una segunda sintesis hidrotérmica de PINaA 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 composicidn 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 evaluacion
fue llevada a cabo en diferentes zonas de la superficie de la membrana con el objetivo
de verificar la distribucién de Pt en el recubrimiento. Es importante destacar la existencia
de una distribucion uniforme de Al, Si, Na y Pt en el recubrimiento zeolitico. La relacidn
Si/Al fue de aproximadamente 0,75 para todas las zonas evaluadas, mientras que la
relacién Pt/Al presentd un valor promedio de 0,018. Martinez Galeano y colaboradores
[9] reportaron una proporcion atdémica volumétrica Si/Al de 1,21 y una relacién Pt/Al de
0,05, determinada mediante FRX. De igual manera, en dicho trabajo se reporta la
existencia de una variacion entre los resultados de composicidon atdbmica obtenidos por
EDS y por FRX. Una explicacion posible a esta diferencia en composicidn es la existencia
de distintos sistemas de deteccidn en ambos equipos, sumado a la dificultad en la

determinacién elemental mediante FRX en este tipo de muestras con matriz compleja.

Tabla 6.2. Composicidn porcentual en peso correspondiente a la membrana (1,0)PtNaA-1-D,

determinada por EDS.

32,0 26,1 41,5 0,43
29,4 21,5 48,3 0,61
29,9 21,5 47.8 0.80
32,8 24,4 42,4 0,40

6.5. Conclusiones parciales

Se optimizé la deposicion de zeolita NaA sobre las membranas PAAU mediante el
método de crecimiento secundario. Se evalud la funcionalizacién en dos etapas

diferentes de la sintesis del recubrimiento de zeolita NaA. Se obtuvo una superficie
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homogénea y totalmente cubierta empleando una funcionalizacién superficial con una

solucion 1% v/v de APTES previo tanto a la siembra como a la sintesis hidrotérmica.

La incorporacion de Pt en la sintesis de zeolita no modificd la estructura de la
zeolita NaA, sin observarse la formaciéon de otras fases zeoliticas. Se obtuvo un
recubrimiento de zeolita PtNaA homogéneo y compacto en la parte superior de la
membrana PAAu empleando el método de encapsulado y las condiciones optimizadas

para la deposicidn de zeolita NaA.

Los resultados obtenidos permiten vislumbrar la potencialidad de las membranas
cataliticas PINaA-PdAuU para su evaluacion en la reaccion de desplazamiento del gas

de agua para la obtencidn de H2 de alta pureza.
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Capitulo 7

Membranas
cataliticas:
produccion de
rogeno mediante
eformado seco de
metano y
desplazamiento del
gas de agua




7.1. Resumen

Se sintetizaron membranas cataliticas en base a Ru y Rh para la reaccion de
reformado seco de metano y en base a zeolita PINaA para la reaccién de
desplazamiento del gas de agua, con el objetivo de infegrar en una sola etapa la
produccidn y purificaciéon de Hz. Se observé que la modificacion superficial con APTES
no modificd las caracteristicas de permeacién de las membranas PdAu sintetizadas. Las
membranas cataliticas en base a Ru o Rh soportados sobre un sistema binario La203-SiO2
preparadas fueron evaluadas en la reaccion de reformado seco de metano a 550 °C,
junto con los correspondientes polvos. Las membranas cataliticas fueron activas y
estables en las condiciones evaluadas para la reacciéon en estudio. Se obtuvieron bajas
conversiones de metano y didxido de carbono; sin embargo, éstas fueron ligeramente
mads altas que las obtenidas empleando la misma cantidad de catalizador operando el
sistema en la configuracion de reactor de lecho fijo. Utilizando las variantes de
deposicion de catalizador del lado opuesto a la pelicula selectiva y deposicidon del
catalizador por goteo (a partir de una suspensidn mantenida en ultrasonido) sobre la
membrana se logrd incrementar la ganancia en masa y, por ende, las conversiones de

metano y didxido de carbono.

Se obtuvieron recubrimientos cataliticos 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 deposicidon de zeolita NaA. Al ser analizadas las propiedades permo-selectivas
de los recubrimientos zeoliticos se observd que, si bien la permeancia de hidrégeno de
la aleacion en base a Pd disminuye al depositar la zeolita, estas membranas compuestas
presentan una mayor resistencia al efecto competitivo del CO. Las membranas
cataliticas tubulares preparadas empleando una y dos sintesis hidrotérmicas
((1,0)PtNaA-1-Ty (1,0)PtNaA-2-T) se evaluaron en la reaccién de desplazamiento del gas
de agua a una temperatura de 400 °C. Ambas membranas fueron activas y estables en
las condiciones de reaccion, sin evidenciar formacidén de metano ni deposiciéon de
carbdn. La membrana tubular sintetizada empleando dos sintesis hidrotérmicas presentd
una conversidén y recuperacién de hidrégeno superiores a las obtenidas con la

membrana sintetizada empleando una sintesis hidrotérmica.
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7.2. Introduccién

El didxido de carbono, como ya fue mencionado previamente en otros capitulos,
es uno de los principales contribuyentes al denominado efecto invernadero. Al ser una
fuente natural de carbono [1, 2] ofrece rutas alternativas para la produccidén de
combustibles y productos quimicos Utiles, lo que contribuye a disminuir la concentracién
de este gas en la atmdsfera. 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 tecnologias de fracking [3, 4]. Ademds de las reservas de gas no-
convencional, el biogds y el gas proveniente de vertederos (producido a partir de la
degradacién anaerdbica de residuos) también son una fuente importante de CO2y CH4
[5]. Esta situacion ha incrementado el interés en la reaccion de reformado seco de
metano (DRM) [6, 7]. Mediante esta reaccidén se convierte CO2 y CH4en gas de sintesis
(H2 + CO), con una relacion tedrica H2/CO igual a 1 [8], el cual puede emplearse para
la sintesis de hidrocarburos de cadena larga o productos quimicos oxigenados tales
como dcido acético, dimetil éter y oxo-alcoholes [9, 10]. Por ofro lado, es posible ajustar
la relacion Hz2/CO convirtiendo el CO a CO2 e Hz, en una etapa adicional con la
reaccioén de desplazamiento del gas de agua para alcanzar el valor deseado de 2 para

metanol y la sintesis de Fischer-Tropsch [11].

La reaccién DRM es fuertemente endotérmica (AHs=248kJmol') y se

encuentra representada en la Ecuacion 7.1:
CH,+CO, <~ 2CO +2H, (Ecuacién 7.1)

Tanto el metano como el didxido de carbono son moléculas muy estables,
presentando una energia de disociacidén muy elevada; es por este motivo que se
requiere de altas temperaturas de operacién para alcanzar la conversidn de equilibrio.
Por otra parte, el equilibrio para la generacién de gas de sintesis se encuentra
generalmente influenciado por la ocurrencia simultanea de la reaccidén reversa de

desplazamiento del gas de agua (Ecuacion 7.2), la cual también es endotérmica, pero

presenta una menor energia (AHg = 41 kJ mol):
CO, +H, © CO +H,0 (Ecuacién 7.2)

Esto resulta en un incremento en la conversion de CO2 con respecto al CHsen la
condicién de equilibrio. La formacién de depdsitos carbonosos es la causa principal de
desactivacion de los catalizadores empleados en la reaccién de reformado seco de

metano. El coque formado durante la reaccién DRM proviene mayoritariamente de dos

reacciones: i) la descomposicién de CHa (AHg =75 kJ mol”', Ecuacién 7.3) y ii) la
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reaccién de Boudouard o desproporciéon del CO (AHg =-172 kJ mol™', Ecuacion 7.4)
[12]:

CH; —» C+2H, (Ecuacién 7.3)
2CO - C+CO, (Ecuacién 7.4)

Como consecuencia de lo mencionado, se requiere llevar a cabo la reaccién
DRM a elevadas temperaturas (por encima de 850 °C) y bajas presiones para alcanzar
una elevada conversion [12-16]. Mds audn, la minimizacién en la formacién de depdsitos
carbonosos es de suma importancia para operar la reacciéon DRM de forma estable. Si
bien existen numerosas publicaciones relacionadas con la aplicacion de esta reaccion
en reactores de membranas convencionales [17-19], no se han reportado trabajos

empleando membranas cataliticas del tipo propuesto en esta Tesis.

Como se menciond previamente, la reaccion WGS es de sumo interés en muchos
procesos de produccidn de Hz a partir de combustibles fosiles y biocombustibles, ya que
permite convertir el CO a H2 y CO2 mediante la reaccién con H20 [20]. Esta reaccién es
moderadamente exotérmica, reversible y limitada por el equilibrio termodindmico,
especialmente a alta temperatura (a bajas temperaturas estd limitada cinéticamente).
La remocidn de uno de los productos de la zona de reaccidon permite desplazar el
equilibrio e incrementar la conversién de CO. Debido a esto se ha enfocado el estudio
en reactores de membrana catalitica para la reaccién WGS, en los cuales el hidrégeno
que se produce es simultdneamente separado de la zona de reaccién [17, 21-25]. En los
Ultimos anos, se han reportado investigaciones relacionadas con la utilizacién de
reactores de membrana en base a membranas de zeolita (tales como la MFI) [26] o
membranas metdlicas [27] para la reaccion de WGS, con el objetivo de incrementar la

conversién de CO y obtener en una sola unidad una corriente de H2 puro.

Por ofro lado, en el marco del desarrollo de membranas cataliticas en base a
aleaciones de Pd, es importante tener en cuenta el mecanismo para la permeacién de
hidrogeno a través de las membranas [17]. Recordando lo mencionado previamente,
Lewis, en su trabajo pionero [28], propuso que el mecanismo de fransporte de hidrogeno
a través de membranas en base Pd involucra varias etapas; estas incluyen la
fransferencia de masa hacia la superficie de la membrana, la disociacidén-adsorcion en
la superficie de la aleacion y la difusion volumétrica del hidrégeno atdédmico. 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 confrola la

velocidad de permeacion de Hz puede ser diferente [29].
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Teniendo en cuenta lo mencionado previamente, en este capitulo de Tesis se
discutird la producciéon y separacion de H, empleando membranas cataliticas en base
a Ru y Rh para la reaccién DRM, y en base a zeolita PINaA para la reaccion WGS. Se
analizardn también las propiedades permo-selectivas de ambos tipos de membranas
cataliticas con el objetivo de lograr un claro entendimiento de este proceso acoplado

de sintesis y purificacion de Ha.

7.3. Membranas cataliticas

7.3.1. Membranas cataliticas en base a Ru y Rh

7.3.1.1. Propiedades permo-selectivas en presencia gases puros y de mezclas

Considerando el mecanismo de fransporte de hidrogeno a través del Pd, el cual
involucra como una de las etapas la adsorcién disociativa de hidrégeno en la superficie,
es importante analizar el efecto de la funcionalizacién con APTES de la pelicula 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 AP =
50 kPa, antes y después de la funcionalizacidén. La membrana presentd una
permeabilidad de 1,2 x 108 mol m s' m2 Pa-05 previo a la funcionalizacién con APTES y
de 1,1 x 108 mol m s m2 Pa05 luego de dicho procedimiento. Este valor obtenido para
la permeabilidad de Hz2 se encuentra dentro de los reportados para membranas de estas
caracteristicas, el cual incluye valores en el rango entre 0,9-1,3 x 108 mol m s'm=2 Pa05
a 400 °C y 50 kPa [30]. No se detectd flujo de nitrégeno, lo cual indica que la membrana
estd formada por una pelicula continua libre de defectos. Los resultados obtenidos
muestran que el uso de APTES para la funcionalizacién superficial de membranas PAAu

no modifica su permeacién de hidrégeno ni sus propiedades selectivas.

La evaluacion de la permeancia de hidrdgeno empleando la membrana

catalitica PAAuU-PSS-Rh-MC7 se realizd en presencia de dos mezclas gaseosas:

» Mezcla 1: H2 (30 mL min!) - Ar (30 mL min-1).

» Mezcla 2: Hz (25 mL min-') = CO2 (5 mL min-).

En la Figura 7.1 se presenta la evolucion en la permeancia de hidrégeno en
funcién del flujo de gas de barrido a 400 °C para la membrana PdAuU-PSS-Rh-MC7.
Recordando lo mencionado en el Capitulo 5, esta membrana catalitica fue preparada,
previa funcionalizacién con una solucién 1% v/v de APTES, empleando la técnica de
recubrimiento por inmersién y 16 ciclos de inmersidén-secado. Se empled el catalizador
Rh(0,6%)/La203(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, situacion mds marcada para el caso de la mezcla Ha-COa. Este
fendmeno podria 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
concentracién de CO2 en el lado del retenido, produciéndose un aumento en la
adsorcién competitiva de este gas. Esto provocaria el blogueo en los sitios de
disociacién de Hz, disminuyendo la permeacién del mismo. Estos resultados estdn en

concordancia con los reportados previamente en el grupo [18].
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Figura 7.1. Evolucién en la permeancia de Hz2 en funcién del flujo de gas de barrido para la
membrana PAAU-PSS-Rh-MC7.

Mejdell y colaboradores [31] discutieron la influencia de varios efectos en la
permeancia de hidrégeno, cuando el hidrégeno se encuentra presente en una mezcla
gaseosa: i) adsorcion competitiva de otros componentes gaseosos ya que se reduce el
nUumero de sitios disponibles para la adsorcidn y disociacién de hidrégeno, i) el cambio
en la concentracién de los gases del lado del retenido debido a la remocidn selectiva
del hidrégeno vy iii) la polarizacién por gradiente de concentracion ocasionada por las
limitaciones en el transporte de masa en fase gas. Previamente, en el Capitulo 4 se
reporté el efecto de mezclas gaseosas conteniendo CO2 sobre la permeancia de
hidrégeno en aleaciones binarias y ternarias de Pd. Se encontrd que el efecto mds
marcado sobre la permeancia de hidrogeno es ejercido por la adsorcion competitiva
de CO y COa. Sin embargo, se observd para el caso de las aleaciones PAAu que, al
alimentar a la membrana una corriente conteniendo una mezcla 13% CO2/13% Ar/74%

H2 a 350 y 400 °C y AP = 50 kPa, la permeancia de H2 no disminuyd. Por otro lado, estas
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memlbranas no exhibieron variacion en la composicién superficial luego del fratamiento
en atmdsfera conteniendo CO2. Debido a esto es que, a pesar de que presentan menor
flujo de H2 que las membranas ternarias PAAgAu, fueron empleadas para realizar estas

evaluaciones.
7.3.1.2. Evaluacion en reacciéon de las membranas cataliticas

Como paso previo a la realizacidén de las evaluaciones cataliticas se decidié
realizar una serie de medidas, con el objetivo de andalizar la influencia del material
metdlico utilizado para construir el reactor-permeador en los porcentajes de conversidon
obtenidos en la reaccién de reformado seco de metano. En primer lugar, se realizé la
evaluacién de la reaccion en ausencia del catalizador, calentando el reactor-
permeador hasta una temperatura de 550 °C en flujo de Ar. La segunda medida se
realizé sometiendo el permeador a una reduccidn adicional en flujo de Hz durante 2 h
a 550 °C, de manera similar a la forma en la que se readlizan las evaluaciones de los
catalizadores en las configuraciones lecho fijo (LF) y membrana catalitica (MC). No se
detectd conversibn de metano ni de didxido de carbono en las condiciones de
evaluacién, lo cual posibilitd descartar posibles efectos del material con el cual estd

construido el reactor sobre las conversiones en las condiciones de reaccidén evaluadas.

Los resultados cataliticos de la evaluacién de los catalizadores en polvo de Ru y
Rh en la reaccidn DRM, asi como de las membranas cataliticas se presentan a
continuacién. En la Tabla 7.1 se muestra el comportamiento catalitico de los polvos de
RuU(0,6%)/La203(27%)-SiO2 y Rh(0,6%)/La203(27%)-SiO2 frescos y luego de distintos
fratamientos, llevados a cabo en un reactor de lecho fijo a 550 °C. Los catalizadores de
Ru y de Rh sin ningun tratamiento (Ru-Fresco y Rh-Calcinado, Tabla 7.1), alcanzaron
valores de conversidén de CH4 y CO2 que corresponden al equilibrio termodindmico en
las condiciones analizadas (empleando un W/F = 15,9 x 106 g h mL! a 550 °C, las
conversiones de equilibrio de CHs y CO2 son aproximadamente 27 vy 38%,
respectivamente [19]). En este caso, las relaciones H2/CO obtenidas fueron mds bajas
que la unidad, lo cual indica que la reaccidn reversa de desplazamiento del gas de
agua también estd ocurriendo; esta condicion no seria favorable ya que provocaria un
consumo de hidrégeno para formar CO. El siguiente paso fue realizar distintos
fratamientos a los catalizadores simulando las condiciones a emplear durante la etapa
de recubrimiento por inmersiéon. Se estudié su influencia en las propiedades cataliticas
de los sdlidos obtenidos. Se obtuvo una conversion 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 podria estar relacionado con una probable

redisolucién del Ru en etanol, ocasionando una elevada pérdida de la fase activa.

222



Tabla 7.1. Comportamiento catalitico de los catalizadores en polvo Ru(0,6%)/La203(27%)-SiO2 y
RN (0,6%)/La203(27%)-SiO2 evaluados a 550 °C, empleando un W/F = 15,9 x 106 g h mL en un reactor de

lecho fijo.

25,4 31.8 0,69 0,53
8.1 18,2 0,35 0,08
22,2 29,4 0.53 0.32
22,0 28,7 0.52 0.31
26,7 40,1 0,62 0,43
25,3 37.3 0,59 0,44

@ En todos los casos la masa de catalizador evaluada fue 15 mg.

bLas conversiones de equilibrio de CH4y CO2 a 550 °C son 27 y 38%, respectivamente [19].

¢ Catalizador Ru(0,6%)/La203(27%)-SiO2 después de la etapa de secado (fresco).

d Catalizador Ru(0,6%)/La203(27%)-SiO2 fresco dispersado en etanol anhidro.

e Ru(0,6%)/La203(27%)-SiO2 tratado térmicamente en flujo de Ar a 300 °C durante 2 h.
fRU(0,6%)/La203(27%)-SiO2 tratado térmicamente en flujo de Ar a 300 °C durante 2 h dispersado en etanol
anhidro.

9RhN(0,6%)/La203(27%)-SiO2 calcinado a 550 °C durante 6 h.

NRN(0,6%)/La203(27%)-SiO2 calcinado a 550 °C durante 6 h dispersado en etanol anhidro.

En base a las bajas conversiones de CHs y CO2 obtenidas al dispersar el Ru
directamente en etanol, se decidid implementar una etapa de fratamiento térmico en
un gas inerte al catalizador, previo a su dispersion, con el fin de mitigar este efecto
negativo. Se empled FRX para determinar la composicién 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-EfOH).

» Catalizador fratado en Ar a 300 °C durante 2 h (Ru(Ar/300)).

» Catalizador tratado en Ar a 300 °C durante 2 h seguido de dispersidén en etanol

(Ru (Ar/300)-EtOH).

La Tabla 7.2 resume la composicion quimica 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 disminuyd 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 La203-SiO2 fue calcinado a 550 °C, se aprecia una disminucion en el
contenido de lantano desde 31,6 hasta 12,9% después de la dispersidn de etanol. Por
otro lado, cuando se realizé un fratamiento previo en atmdsfera de Ar a 300 °C y luego
se dispersé el catalizador en etanol, la disminucién en el contenido de Ru fue menor, sin
presentar cambios en el contenido de lantano ((Ru(Ar/300)-EtOH), Tabla 7.2). Cuando
este solido en base a Ru se evalud en la reaccién DRM, se obtuvieron conversiones de
CHs y CO2 de 22 y 29%, respectivamente. Estos valores resultaron ser ligeramente
inferiores a los obtenidos cuando se evaluaron en reacciéon los catalizadores frescos
(Tabla 7.1). Teniendo en cuenta estos resultados, se selecciond el tfratamiento térmico
mencionado como paso previo a la dispersidn en etanol para preparar las membranas
cataliticas en base a Ru. En el caso del catalizador Rh(0,6%)/La203(27%)-SiO2, se
obtuvieron conversones de CHs y CO> similares para el sélido fresco y el que fue
dispersado en etanol (Rh-EfOH) (Tabla 7.1).

Tabla 7.2. Composicién volumétrica (porcentaje en peso) de los catalizadores determinada

por FRX luego de los diferentes tratamientos.

Tratamiento

ZSi02 ZLa203

térmico

Ru-Fresco® 67,8 31,6

No Si 86,9 12,9 0,15
Ru(Ar/300)< Si No 66,8 32,6 0,46
Ru(Ar/300)-EtOH¢ Si Si 66,3 333 0,30
Rh-Calcinado® No No 72,3 27,0 0,56
No Si 71,6 27.8 0,60

a Catalizador Ru(0,6%)/La203(27%)-SiO2 después de la etapa de secado (fresco).

b Catalizador Ru(0,6%)/La203(27%)-SiO2 fresco y dispersado en etanol anhidro.
¢Ru(0,6%)/La203(27%)-SiO2 tratado térmicamente en flujo de Ar a 300 °C durante 2 h.

d Ru(0,6%)/La203(27%)-SiO2 tratado térmicamente en flujo de Ar a 300 °C durante 2 h
dispersado en etanol anhidro.

€ Rh(0,6%)/La203(27%)-SiO2 calcinado a 550 °C durante 6 h.

fRN(0,6%)/La203(27%)-SiO2 calcinado a 550 °C durante é h dispersado en etanol anhidro.

9%M se refiere al contenido de Ru o Rh.

Se readlizd un esquema de andlisis gquimico similar para el catalizador
RNh(0,6%)/La203(27%)-SiO2. En este caso, se evalud el catalizador calcinado (Rh-

Calcinado) y el dispersado en etanol (Rh-EtOH). Claramente, no existen diferencias
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significativas en la composicién quimica entre ambas muestras. Esta diferencia en el
comportamiento entre los catalizadores basados en Rh y Ru podria ser atribuida al
fratamiento de calcinacién, el cual actuaria estabilizando al Rh evitando asi una
redisolucién de la fase activa. En el caso del catalizador de Ru, el paso de calcinacion
no se llevd a cabo para evitar la formacidén de particulas de RuO2. Faroldi vy
colaboradores [32] analizaron la actividad y estabilidad de los catalizadores Ru/La20s-
SiO2 en la reaccién de reformado seco de metano después de diferentes tfratamientos
térmicos. Los resultados mostraron que los catalizadores calcinados a 550 °C presentaron
menor velocidad de reaccion y estabilidad que los sélidos sin calcinar [32]. Existen varias
causas posibles que ocasionan la desactivacién de los catalizadores en base a Ru, tales
como la deposicidon de carbdn en la superficie del catalizador o el incremento en el
tamano de las particulas del catalizador (sinterizacién) [15]. Faroldi y colaboradores [32]
reportaron que no observaron la formacidén de carbdén al emplear espectroscopia
Raman. Por otro lado, el mayor tamano de particula de los catalizadores en base a Ru
calcinados sugiri® que la desactivacién de los sélidos estaba relacionada con un
incremento en el tamano de particula del Ru después de dicho fratamiento. 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 Capitulo 5, las membranas cataliticas en base
a catalizadores de Ru y Rh se prepararon empleando el método de recubrimiento por
inmersidn. Las suspensiones de catalizador en etanol anhidro se depositaron sobre
membranas en base a Pd funcionalizadas con APTES, evaludndose diferentes variantes
(porcentaje de APTES empleado en la funcionalizacién, tamano de particula, niUmero
de ciclos de deposicidén, uso de ultrasonido, etc.). En la Tabla 7.3 se resume el
desempeno catalitico de las membranas cataliticas junto con los catalizadores en
polvo, empleando el mismo W/F (4,2 x 106 g h mL') a 550 °C. Las membranas cataliticas
PdAU-PSS-RU-MC2, PdAU-PSS-Ru-MC5 y PdAU-PSS-Rh-MCé mencionadas aqui fueron
caracterizadas y discutidas en detalle en el Capitulo 5. Estas membranas cataliticas
exhibieron una ganancia de masa y una actividad catalitica similares, aunque las dos
primeras se sintetizaron empleando un catalizador en base a Ru y la Ultima utilizando
uno en base a Rh. En la seccidn experimental se reportd que el drea efectiva de estas
membranas cataliticas fue de alrededor de 0,5 cm?2; segun cdlculos realizados, esto
daria 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 comparacién con las

respectivas membranas cataliticas (Tabla 7.3).
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Como se observa en la Tabla 7.3, bagjo las condiciones de reaccién analizadas
empleando una relacién W/F = 4,2 x 106 g h mL!, no se alcanzé la conversién de
equilibrio. Para la membrana catalitica PAAU-PSS-Ru-MC2 (preparada empleando un
catalizador en base a Ru fresco y luego dispersado en etanol), las conversiones de
metano y de diéxido de carbono fueron similares, presentando una relacion Hz/CO igual
a 0,96. Esto podria indicar que la reaccién 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 catalitica PAAU-PSS-Ru-M5 (preparada empleando una solucién de
APTES 1% v/v y 16 ciclos de deposicidon del catalizador) se obtuvieron conversiones de

metano similares a las de la PAAU-PSS-Ru-MC2, exhibiendo una menor relacion Hz/CO.

Enla Tabla 7.3 se presentan también los resultados de la evaluaciéon en la reaccién
DRM de las membranas cataliticas en base a Rh preparadas por un lado con el
catalizador depositado en el lado opuesto a la aleacién en base a Pd y, por otro lado,
empleando la técnica de deposicion por goteo. La membrana catalitica preparada
depositando el catalizador en el lado opuesto a la aleacién de Pd (PAAU-PSS-Rh-MCS8,
Tabla 7.3), exhibid conversiones de CHsy CO2 de 13,4y 16,1%, respectivamente. Si se
comparan los resultados cataliticos obtenidos para esta membrana con los respectivos
para la membrana PdAuU-PSS-Rh-MCé, es posible observar un incremento en la
conversion de metano cuando el catalizador fue depositado del lado opuesto a la

pelicula selectiva (Xch, = 13,4y 5,3%, respectivamente). Esto puede ser relacionado con

la mayor ganancia en masa obtenida al aplicar esta Ultima configuracién (Am = 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),
podria ocurrir que las particulas de catalizador tengan un mayor anclaje en la estructura
porosa del soporte, lo que posibilita un incremento en la ganancia de masa. En las
imdgenes SEM de esta membrana catalitica presentadas en el Capitulo 5, es posible
observar un buen recubrimiento de la superficie del acero inoxidable, incluso sin el
empleo de una funcionalizacién previa con APTES, debido a las caracteristicas

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 suspensién del
mismo en etanol anhidro, pero mantenida en ultrasonido mientras se efectia la
deposicidn a temperatura ambiente. Se evalud este tipo de deposicidbn empleando una
aleacién binaria PAAu (PdAU-PSS-Rh-MC9) y una ternaria (PAAUAg-PSS-Rh-MC10). Esta
variante experimental permitiria disminuir el tamano de las particulas de catalizador, y

lograr homogeneidad en cuanto a las dimensiones.
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Tabla 7.3. Comportamiento catalitico de las membranas cataliticas en base a Ru y Rh y los

respectivos catalizadores en polvo a 550 °C, empleando un W/F=4,2 x 10¢ g h mL.

Configuracion y
método de deposicién Xco,
del catalizador

% H,

recuperado®

Sobre la pelicula
selectiva/inmersion- 53 55 0,964 -
secado

PdAu-PSS-Ru-
MC2

Sobre la pelicula
selectiva/inmersion- 4,7 11,8 0,34¢ 38,6
secado

PdAu-PSS-Ru-
MC5P

Sobre la pelicula
selectiva/inmersion- 53 12,9 0,594 37.2
secado

PdAu-PSS-Rh-
MCé

Lado opuesto ala
PdAu-PSS-Rh- pelicula

MC8 selectiva/inmersion-
secado

PdAu-PSS-Rh- Sobre la pelicula .
selectiva/goteo 1257 J= vy 2049

PdAuAg-PSS-Rh- Sobre la pelicula "
MC10 selectiva/goteo 18 Iew B =2l

Ru(Ar/300)-EfOH® - N.D.f N.D.f N.D.f -

H, permeado
° H, producido * 100%.

bRU(0,6%)/La203(27%)-SiO2 tratado térmicamente en flujo de Ar a 300 °C durante 2 h dispersado
en etanol anhidro.
¢Rh(0,6%)/La203(27%)-SiO2 calcinado a 550 °C durante é h dispersado en etanol anhidro.

d Valor experimental.

13.4 16,1 0.814 28,4

e Valor tedrico.

fN.D. significa no detectado.

Se compard el tamafo de particula 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 pesd una masa cercana d 26 mg
de catalizador y se la dispersé 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 fratamientos
mencionados. Para el caso del catalizador sin tamizar dispersado en etanol y sonicado
durante 15 min previo a la medicién en DLS (Figura 7.2), se observa una distribucion
bimodal con una media aproximada de tamano de particula de 713 pm. Por otro lado,
para el caso del catalizador que fue tamizado empleando una malla 100 mesh, se

obtuvo un tamano promedio de particula de 254 um. Estos resultados demuestran que
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el tamizado del catalizador, combinado con la aplicacion de ultrasonido, permite
obtener un menor tamano de particula. Empleando este protocolo se sintetizaron las
membranas cataliticas PAAU-PSS-Rh-MC9 y PAAUAg-PSS-Rh-MC10.

Rh( 0,6%) /La203( 27%) -Siozsin tamizar

Rh( 0,6%) AaO.,( 27%) -SiO, tamiz N100

Intensidad [u.a.]

0 2000 4000 6000

Tamano [nm]

Figura 7.2. Perfiles de DLS obtenidos para el catalizador Rh(0,6%)/La203(27%)-SiO2 sin tamizar y
tamizado con malla N 100, dispersados en etanol anhidro y tratados en ulirasonido durante 15

min.

Los resultados correspondientes a las evaluaciones cataliticas de las membranas
PdAuU-PSS-Rh-MC9 y PAAUAg-PSS-Rh-MC10 se presentan en la Tabla 7.3. En primer lugar,
se aprecia que ambas membranas cataliticas reportaron valores de conversién de
metano y didxido de carbono muy similares. Se debe recordar que estas membranas
fueron preparadas en condiciones similares (es decir, depositando el catalizador sobre
la pelicula selectiva, a partir de una suspensidon del mismo mantenido en ultrasonido). Al
comparar las membranas cataliticas PAAU-PSS-Rh-MC9 y PAAUAg-PSS-Rh-MC10 con la
respectiva PAAuU-PSS-Rh-MCé6, se observa que las dos primeras exhiben conversiones
ligeramente superiores (Tabla 7.3). Esto se podria 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 catalitica PAAuU-PSS-Rh-MCS8, estaria relacionada con
la diferente variante de deposicion del catalizador evaluada. En el caso de estas dos
membranas (PAAU-PSS-Rh-MC9 y PAAUAg-PSS-Rh-MC10), la mayor ganancia de masa
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estaria asociada a que, al mantener el catalizador en ultrasonido, este presenta un
menor tamano de particula, como fue reportado en el Capitulo 5. Este menor tamano
de particula seria favorable para lograr que las particulas de catalizador se acomoden
de manera mds adecuada en la superficie de las membranas en base a Pd
funcionalizadas (con igual concenfracion de APTES en ambos casos), obteniendo como
resulfado una mayor ganancia de masa (Am = 40,3 y 44,3 mg para las membranas
PdAuU-PSS-Rh-MC9 y PAAUAg-PSS-Rh-MC 10 vs. 2,0 mg para la membrana PdAu-PSS-Rh-
MC§).

El porcentaje de recuperaciéon de hidrégeno (H2 permeado/H2 producido)
obtenido con las membranas cataliticas fue cercano al 38%, operando en las
condiciones seleccionados en este estudio (Tabla 7.3). MUnera y colaboradores [33]
evaluaron el desempeno de reactores de membrana en base a una membrana PAAg
comercial con un drea de 3,8 cm?2, empleando catalizadores de Rh soportados sobre
La203 0 La203(27%)-SiO2, que catalizan la oxidacion parcial y el reformado de metano
(reformado combinado de metano o CRM, por sus siglas en inglés). En este trabajo se
reportd una recuperacion de Hzx de aproximadamente 21,5% con un flujo de gas de
barrido de 10 mL min-!, al emplear una temperatura de reaccién de 550 °C con el
catalizador Rh(0,6)/La20s. Por otro lado, este valor se incrementd a aproximadamente
45% empleando una corriente de gas de barrido de 50 mL min-!, bastante superior a la

empleada durante la realizacion de las evaluaciones cataliticas de esta Tesis.

La mayoria de los estudios publicados en la literatura se centran en el reformado
seco de metano en reactores de membrana de Pd, empleando una configuracién tipo
extractor, en la cual el hidrégeno generado se extrae de la zona de reaccidn, con el
consiguiente aumento en la conversidon [19, 34-36]. Sin embargo, hasta la fecha no
existen reportes en la literatura acerca del uso de reactores de membrana en donde la
pelicula selectiva y el catalizador se integren en el mismo sustrato en la forma reportada
en esta Tesis. Las membranas cataliticas reportadas previomente para la produccion de
hidrégeno fueron preparadas principalimente mediante deposicion del catalizador
sobre la estructura porosa del soporte, acoplado ala pelicula de Pd o sus aleaciones en
el otfro lado [37-40]. Pocos trabajos han reportado el recubrimiento del catalizador por
encima de la pelicula selectiva, con un enfoque similar al desarrollado en esta Tesis [34,
41]. Hwang y colaboradores [34] sintetizaron una membrana bifuncional empleando co-
pulverizacién de Pt y CeO2 sobre una membrana delgada PdAu de 19,6 cm?; esta
membrana permitid incrementar el rendimiento obtenido en la reaccidon de

desplazamiento del gas de agua.

A partir de los resultados preliminares reportados en esta Tesis, cabe destacar que
es posible obtener hidrégeno de alta pureza debido a la elevada selectividad de las

membranas PdAu. Estas membranas presentan la caracteristica adicional de ser
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sumamente estables en las condiciones de reaccién evaluadas, lo que posibilitaria su
uso continuo en ciclos sucesivos de reaccidn. Aunque las conversiones alcanzadas con
las membranas cataliticas en base a Ru y Rh fueron bajas, las mismas fueron mds altas
o al menos similares a las obfenidas con el respectivo catalizador en polvo bajo las
mismas condiciones de evaluacion. Es importante tener en cuenta que deberia
aumentarse la ganancia de masa de catalizador en las membranas cataliticas como
asi también incrementar el contenido de la fase activa para lograr mejorar las

conversiones obtenidas.
7.3.2. Membranas cataliticas en base a zeolita PINaA
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 evalud la permeacién de Hz de la
membrana (1,0)NaA-1-D. Esta membrana, descrita en detalle en el Capitulo 6, fue
sintetizada empleando el método de sintesis hidrotérmica, realizando una
funcionalizacién con una solucidén 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
reaccién de WGS, es importante analizar su efecto sobre el desempeino 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 remocidén es un proceso necesario debido a gque envenena las

membranas en base a Pd y los catalizadores [42].

Previo al estudio del efecto del CO sobre el comportamiento de permeacion de
H2 de la membrana, se realizaron experimentos de permeacidén empleando Hz y N2 puros
a 350 y 400 °C, aplicando diferencias de presidén entre 10 y 100 kPa. En la Figura 7.3 se
presenta el flujo de permeacién de hidrogeno para la membrana (1,0)NaA-1-D en
funcién de la diferencia de presion tfransmembrana a 350 y 400 °C. Se observa que, a
ambas temperaturas evaluadas, el flujo de hidrégeno obedece la ley de Sievert en todo
el rango de presidn estudiado. Esta tendencia es consistente con el mecanismo de
solucién-difusién del hidrégeno 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 limite de
deteccién minimo del caudalimetro de burbuja, cuando se aplicd una presidon
diferencial de 40 kPa.
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Figura 7.3. Flujo de permeacién de hidrégeno a fravés de la membrana (1,0)NaA-1-D en funcién

de la presién de hidrogeno transmembrana a 350 y 400 °C.

Para analizar el efecto de las corrientes gaseosas conteniendo CO y H2S, se analizé
la evolucion de la permeancia de hidrégeno en funcién del tiempo (Figura 7.4) cuando
la membrana (1,0)NaA-1-D se expuso a una corriente con una composicion 1,25%
C0O/23,75% He/75% H2 durante 4 horas a 350 °C y AP = 50 kPa. Después de ese periodo,
se alimentd hidrégeno puro al reactor con el objetivo de evaluar la recuperacion de
hidrégeno en las mismas condiciones de temperatura y presion. A continuacién, se
evalud la permeancia de H2 en presencia de una corriente gaseosa 75 ppm H25/75% Ha
durante un periodo de 24 h a 350 °C y AP = 50 kPa. La integridad de la membrana se
verificd empleando nitrégeno puro después de cada serie de evaluaciones. En primer
lugar, se determiné el flujo en presencia de Hz puro a 350 °C; el valor obtenido para la
permeancia de hidrégeno a 350 °C y AP = 50 kPa para esta muestra fue de 1,07 x 102
mol s m2 kPa05. Cuando se alimentd CO, a la misma temperatura, se observd que la
permeancia de hidrégeno se redujo en aproximadamente un 57%, alcanzando un valor
estable de 4,53 x 103 mol s m2 kPa95, Una vez finalizadas las 4 h de evaluacion en
presencia de CO se alimentd Hz puro nuevamente al reactor, observdndose una
recuperacion de Hz cercana al 100%. Posteriormente, se alimentd la corriente

conteniendo H2S durante 24 h en iguales condiciones de presidon y temperatura que las

231



empleadas durante la evaluacién con CO. En este caso se observd un efecto mas
marcado sobre la permeancia de Hz, la cual sufridé una reduccién aproximada del 77%.
Al alimentar Hz2 puro se alcanzé una recuperacion de alrededor del 78%. Se optd por
aumentar la temperatura a 400 °C (manteniendo la alimentacién de H2 puro), sin lograr

alcanzar el flujo inicial cuando la tfemperatura se redujo luego a 350 °C.
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Figura 7.4. Evolucién de la permeancia de hidrégeno en funcién del tiempo para la muestra
(1.0)NaA-1-D expuesta a una corriente 1,25% CO/23,75% He/75% Hz durante 4 h a 350 °C y AP =50
kPa y luego a una corriente 75 ppm H2S/75% H2 durante 24 h. En ambos casos, luego de cada
tratamiento se alimentd H2 puro al reactor en iguales condiciones de presidn y temperatura para

evaluar la recuperacion.

Chen y colaboradores [43] analizaron el efecto de la concentracion de HaS vy la
temperatura en el desempeno de las membranas de Pd y de las membranas de Pd con
un recubrimiento de NaA. Este grupo reportd que la permeancia relativa de hidrégeno
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 exposicidn a una corriente rica en H2S a 400 °C, la
permeancia de H2 de una membrana de Pd con un recubrimiento de zeolita disminuyd
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 desempeno de las zeolitas LTA (Zeolita-A)

y MFl (ZSM-5) con diferente relacién tedrica Si/Al (1 y 60, respectivamente), en la
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remocion de HaS 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 Ha2S (30 ppm),
la cantidad de H2S adsorbido en la zeolita LTA fue superior que en la MFI. La razdén de
esto es que en la zeolita LTA, los iones Na estdn localizados por fuera de los cristales de
zeolita; por otra parte, la zeolita MFI tiene una relacidn 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 adsorcién de H2S fue menor que la
obtenida para la red de zeolita LTA. Al calentar ambas zeolitas hasta 400 °C para lograr
la desorcién, observaron que el 46% del H2S fue liberado de la zeolita LTA, mientras que

sélo el 24% lo hizo en iguales condiciones para el caso de la zeolita MFI.

En la Figura 7.5 se presenta la evaluacion 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 (Capitulo 4). A partir de la comparacién entre una membrana
PdAuU vy la membrana (1,0)NaA-1-D, se observa una reduccién cercana al 37% en la
permeancia de hidrégeno en presencia de Hz puro cuando la zeolita se depositd sobre

la aleacién PAAuU (membrana (1,0)NaA-1-D, Figura 7.5).
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Figura 7.5. Evolucion de la permeancia de hidrégeno en funcién del tiempo para la muestra
(1.0)NaA-1-D expuesta a una corriente 1,25% C0O/23,75% He/75% H2 durante 4 h a 350 °C. Se
muestra también la permeancia de hidrégeno en presencia de CO para una membrana PdAuU

sin recubrimiento de zeolita NaA en las mismas condiciones de presién y temperatura.
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Yu y colaboradores [46] reportaron una disminucidn de alrededor del 28% en la
permeancia de Hz a 400 °C y 100 kPa. Este grupo también informdé una disminucién del
46,8% en la permeabilidad de hidrégeno puro para la membrana de zeolita-Pd
preparada empleando cuatro sintesis hidrotérmicas sucesivas [47]. Li y colaboradores
[44] analizaron el flujo de permeacién de hidrogeno de una membrana de Pd cony sin
recubrimiento de zeolita-3A. Este grupo reportd que el flujo de permeacién de
hidrogeno no disminuyd al sintetizar la zeolita en la superficie de la membrana de Pd,

sino que se incrementd al ser evaluadas a diferente AP tfransmemlbrana y a 450 °C.

Considerando la dependencia del flujo de hidréogeno con la diferencia de las
presiones parciales [48, 49] (Ecuacion 1.12), el valor del exponente de la presidn 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 adsorcion disociativa superficial el paso limitante de la velocidad.
Para el caso de membranas mds gruesas (> 10 um), tales como las sintetizadas en esta
Tesis, el valor de n es cercano a 0,5 y la difusién del hidrégeno atémico en la fase
volumétrica de la membrana de Pd es el paso limitante de la velocidad [49], dando
lugar ala llamada Ley de Sievert. Li y colaboradores [44] reportaron un valor calculado
de n para la membrana de Pd (de aproximadamente 3 um de espesor) cercano a 1,05;
por otro lado, dicho valor descendidé a 0,86 en el caso de la membrana de Pd recubierta
con zeolita. Los autores sugieren que la difusion de hidrégeno en la fase volumétrica
tiende a convertirse en el paso limitante de la velocidad mds que la adsorcién
superficial. Por lo tanto, la permeaciéon de hidrégeno no disminuyd por la zeolita
incorporada sobre la membrana de Pd. Una explicacién razonable a este fendmeno de
incremento en la permeacién de hidrégeno 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 hidrégeno (didmetro cinético: 0,29 nm) es mds pequena que los canales
de microporos zeolita-3A (tamano: 0,32 nm) [50], por lo que puede atravesar el espesor
de la zeolita y alcanzar la membrana de Pd. Las moléculas de hidrégeno se disocian y
permean a fravés de la membrana de Pd [51]. La fuerza impulsora es la diferencia de
concentracion entre ambos lados de la membrana de Pd [52-54]. La propiedad de
adsorcién de la zeolita microporosa (con un drea superficial grande) es beneficiosa para
el enriguecimiento en moléculas de hidrédgeno en la vecindad inmediata de la
superficie de la membrana de Pd [55, 56]. Mds aun, la zeolita puede incrementar la
disolucion de hidrégeno y el enriquecimiento de hidrégeno atdmico en la superficie del
Pd mediante el fendbmeno de spillover inverso de hidrogeno [57]. Ambos efectos pueden
incrementar la adsorcion disociativa superficial, lo que es equivalente al incremento en

la diferencia de concentracion.
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Cuando se analiza la evolucién en la permeancia de hidrégeno en presencia de
CO para una membrana PdAu sin recubrimiento de zeolita NaA se observd que la misma
presentd una mayor inhibicidon en la permeancia de hidrégeno (aproximadamente 89%)
en presencia de CO a 350 °C y AP = 50 kPa. Sin embargo, exhibid una recuperacién de
hidrégeno de casi el 100% después de 1 h de exposicidn a hidrogeno puro a 350 °C. A
partir de la comparacién 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
pardmetro disminuye para la membrana que tiene un recubrimiento zeolitico, esta
Ultima presenta una mayor permeancia de hidrégeno en presencia de CO (Figura 7.5).
Cuando se alimentd N2 puro al reactor a 350 °C y AP = 40 kPa después de que se realizd
la evaluacién en presencia de CO, se observd que el caudal de N2 se encontraba por
debajo del limite de deteccién del caudalimetro de burbuja, lo cual indica que tanto la
membrana (1,0)NaA-1-D como la membrana PdAu confinban siendo estables vy
selectivas al Hz 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 reduccidon en el valor
de este pardmetro 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
memlbranas han sido empleadas para la permeacion de Hz 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 exposicidn de una membrana de zeolita a una
mezcla 5% de propileno/hidrégeno a 400 °C, la permeancia de hidrégeno cayd un
45,8% en comparacion con el flujo original en hidrégeno puro. Los autores también
informaron que la permeancia de hidrégeno no pudo recuperar su nivel original, incluso
luego de estar en contacto con hidrégeno puro durante mds de 10 h a una temperatura
superior (450 °C). En el caso de las membranas evaluadas en presencia de una corriente
con CO, se logrd la recuperacion completa de la permeancia de Ho; por ofro lado, al
exponer las membranas a la mezcla gaseosa conteniendo H2S no se logrd recuperar la

permeancia inicial a la temperatura de 350 °C.
7.3.2.2. Evaluacién en reaccién de las membranas cataliticas

En base a las condiciones optimizadas empleadas para depositar un
recubrimiento de zeolita PtINaA sobre la membrana PdAu plana, descritas en detalle en
el Capitulo 6, se han utilizado las mismas para preparar las membranas tubulares
(1,0)PINaA-1-Ty (1,0)PtNaA-2-T (Tabla 7.4). Previo a la deposicion de zeolita, se evalud la
integridad de la membrana empleando N2 puro con una diferencia de presidn a través

de la membrana de 50 kPa. La permeancia de hidrégeno de las membranas tubulares,
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previa a la deposicion de zeolita PINaA, fue de 2 x 102 mol s' m2 kPa05 a 400 °C y AP =
50 kPa.

Tabla 7.4. Detalle de las membranas tubulares evaluadas en reaccion.

1 10,0

2 14,0

Las membranas cataliticas tubulares (1,0)PINaA-1-Ty (1,0)PtNaA-2-T se evaluaron
en la reaccién de desplazamiento del gas de agua a 400 °C, alimentando al reactor
una corriente gaseosa de mezcla 22% CO, 44% H20 y Ar (balance). Los resultados
obtenidos para la conversibn de CO vy la recuperacidén de hidrogeno a 400 °C,
empleando un W/F de 3,6 x 106 g h mL!, de las membranas cataliticas (1,0)PtNaA-1-Ty
(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 cataliticas (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 cataliticas (1,0)PINaA-1-T y (1,0)PtNaA-2-T
probablemente se debieron a la baja masa de PtINaA 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-!, la conversién se incrementd
en un 50% en comparacién 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 catalitica (1,0)PtNaA-2-T, se alcanzd un 18% de conversidn de CO alemplear
una corriente de gas de barrido de 30 mL min-'. En cuanto a la recuperacién de H»
(Figura 7.6 b), se obtuvieron valores de 10 y 34% cuando se emplearon 20 mL min-' de
gas de barrido, para el caso de las membranas cataliticas (1,0)PtINaA-1-Ty (1,0)PtNaA-
2-T, respectivamente. En el caso de la Ultima, se alcanzé un plateau, por lo que
incrementar el flujo de gas de barrido no produciria un incremento en el porcentaje de
H2recuperado. Al comparar las membranas cataliticas (1,0)PtNaA-1-T y (1,0)PtNaA-2-T,
se observa que exhiben conversiones de Hz similares, lo que estaria en relacion con la
ganancia de masa similar que presentaron (Tabla 7.4). Sin embargo, cuando se
compara la recuperacion de Hz 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 nUmero de sintesis hidrotérmicas efectuadas
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sobre estas dos membranas. Recordando las imdgenes SEM obtenidas para los discos
con una y dos sintesis hidrotérmicas ((1,0)NaA-1-D y (1,0)NaA-2-D, Capitulo é), se observé
una diferencia en los recubrimientos obtenidos en relacién al crecimiento de los cristales.
Al aplicar un segundo ciclo de sintesis hidrotérmica se obtuvo un crecimiento mds
compacto; por el contrario, la membrana en la cual sélo se aplicd una sintesis
hidrotérmica presenta mds espacios entre los cristales. En este Ultimo caso, el CO podria
entrar en contacto con la pelicula selectiva ocasionando la inhibicidn en la permeancia
de H2. Por otfro lado, al efectuar las evaluaciones cataliticas se emplearon dos
configuraciones diferentes de reactor; estas se encuentran ilustradas en el Capitulo 2
(Figura 2.10). La configuracion izquierda (Figura 2.10 a) corresponde ala empleada para
la evaluacion 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 Ultimo caso, al presentar el
reactor un estrangulamiento, esto podria favorecer un mayor contacto entre el H2
formado y la membrana de Pd, favoreciendo un incremento en la permeacién de Ho,

con lo que aumentaria la cantidad recuperada del mismo.

237



"1-2-VONK(0'L) A 1-1-VONId(0"L) SOOI0}0D soupIquISW
S| opupa|dws ‘D, 00F © SOM UOIDODaI D] PIDd OPLIDG SP SPB 9P SSIPPNLD SBIUBIBYP SP UIDUN} US (d) ZH P uolopiadndal A (D) OD P UQISISAUOD *9°L pInBIY

[,-uiw w] opuueq sp seb ep ofn|4 [, ulw qw] opliieq ap seb ap oln|4
0c ok 0Z 0l
0
- S
-0l
3 0
! P o]
Lo S 2
| o @
=} =
- QN m. B a
I a o
i 4] -Gl O
sz T °
I - =X
-0 —
I - 02
LzveNid 01) RRER | ce Lzvend 01) R
n_ ——r . Livend 1)

oY gc

238




Cabe mencionar que en ninguna de las evaluaciones efectuadas fue detectada
la formacion de metano del lado del retenido, lo que indica que la reaccidén que estd
ocurriendo es la deseada (WGS). Por ofro lado, no se detectd ningun gas diferente al Ha2
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 andlizar la estabilidad de la membrana catalitica en base a
zeolita PINaA vy su potencialidad de reutilizacién en sucesivos ciclos de reaccion, la
membrana (1,0)PtNaA-1-T fue expuesta a dos ciclos sucesivos de calentamiento-
enfriamiento, evaluando en ambos casos los valores de conversion de CO vy la
recuperacion de hidrégeno a 400 °C bajo las mismas condiciones (Figura 7.7). La
conversion de CO alcanzada en el segundo ciclo fue la misma que la obtenida en el
primero; esto implica que la actividad catalitica de la membrana no se ve afectada por
los sucesivos ciclos. Bajo las condiciones evaluadas la membrana catalitica en estudio
fue estable durante al menos 96 horas en las condiciones de reaccion WGS (durante los
ciclos de calentamiento-enfriamiento hasta 400 °C, Figura 7.6) y en las medidas de

permeacién de hidrégeno puro y mezclas.
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Figura 7.7. Test de estabilidad en condiciones de reaccién WGS para la membrana catalitica
(1,0)PtNaA-1-T a 400 °C, empleando una relacién H2O/CO = 2.
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En la Tabla 7.5 se resumen los resultados mads significativos referidos a membranas
cataliticas aplicadas a la reaccién WGS a 400 °C reportados en la literatura. Garcia-
Garcia y colaboradores [59] reportaron una conversion de CO del 50% y una
recuperacion de Hz del 60%; empleando un caudal de gas de barrido de 50 mL min-,
una baja velocidad espacial y una masa de catalizador (30%CuO-CeO2) de 18 mg. Este
grupo también reportd la preparaciéon de una membrana catalitica compuesta por un
catalizador 10%CuO-CeO2depositado en el interior de fibras huecas de Al2Og, las cuales
estaban cubiertas en el lado exterior por una membrana Pd o PAAg [40]. Los autores
reportaron un incremento del 10y 20% en la conversidén de CO empleando la membrana
catalitica con la pelicula selectiva de Pd y PdAg, respectivamente, cuando se las
compard con las alcanzadas con el catalizador depositado en las fibras huecas de
AlOs3 sin la deposicidn de Pd. Aunque la conversidon de CO obtenida fue mayor, no se
alcanzé la condicién de equilibrio; los autores atribuyeron este fendbmeno a la baja
carga de catalizador (8 mg) en las fibras de Al2Os [40]. Por otro lado, la recuperacion de
hidrégeno fue del 10 y 25% para las membranas de Pd y PAAg, respectivamente. En un
frabajo mds reciente [60], los mismos autores reportaron una conversion de CO del 60%
y una recuperacion de hidrégeno del 30%, utilizando una membrana catalitica
preparada con 35 mg de un catalizador 10%CuO-CeO2, empleando una aleacién PAAg
como pelicula 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 conversion de CO, la
recuperacion de hidrégeno fue del 34%, siendo superior a la mayoria de los valores
reportados, cuando se empled 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-!. El porcentaje de
recuperacion de hidrégeno vy la estabilidad de las membranas cataliticas son
promisorios para su aplicacion prdctica, alentando a continuar el estudio de diferentes

alternativas para mejorar la ganancia de masa del catalizador.
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Tabla 7.5. Membranas cataliticas aplicadas a la reaccién WGS a 400 °C.

> Gas de
Xco co Recuperacion GHSV [L
Membrana /H fo) barrido [mL Referencia
[Z6]a - de H2 [%] in] g hle
min-

Pd soportada

en Al2O3,
catalizador
30%Cu0O/Ce0O2

Pd/PdAg
soportada en 10 (Pd)
Al203, 40 2 40 8 5 750 [40]
catalizador 25 [PdAg)

10%Cu0O/CeO2

PdAg
soportada en
Al2O3, 60 1.3 30 - 35 - 22 [60]

catalizador
10%Cu0O/CeO2

(1,0)PiNaA-2-T [ 7 34 30 14 27 280 Tesis

@ Xco significa conversién de CO.

b GHSV significa velocidad espacial del gas por hora.

7.4. Conclusiones parciales

Al depositar zeolita sobre una aleacién PdAu, se observd una reduccidén cercana
al 37% en la permeancia en presencia de H2 puro a 350 °C y 50 kPa. Tras la exposicidon a
una corriente rica en CO, a esta temperatura y AP, la membrana mostrd una reduccion
de aproximadamente 57% en la permeancia de hidrégeno; esta fue significativamente
menor que la observada para una membrana PdAu sin recubrimiento zeolitico (~ 89%).
La recuperacion de hidrégeno fue casi del 100% después de la exposicion al hidrégeno
puro a la temperatura evaluada. No se observd flujo de Nz en las condiciones
estudiadas, lo que indica que las membranas sintetizadas ((1,0)NaA-1-D y PdAu) siguen

siendo selectivas al Ha.

Se evaluaron membranas cataliticas en base a Ru y Rh en la reaccién de
reformado seco de metano a 550 °C. Los resultados obtenidos a partir de estas
evaluaciones son muy promisorios para lograr obtener hidrégeno de elevada pureza ya

que las membranas cataliticas probaron ser activas a la vez que altamente estables en
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las condiciones de reaccion evaluadas. Estas membranas cataliticas presentaron
valores de conversidon de metano y didxido de carbono similares a los obtenidos para
los catalizadores en polvo evaluados en un reactor de lecho fijo en las mismas
condiciones. Se encontré que los mejores valores de conversidbn se obtuvieron al
implementar las variantes experimentales de deposicion del catalizador en el lado
opuesto de la pelicula selectiva en base a Pd y al depositar el catalizador por goteo a
partir de una suspensidon mantenida en ultrasonido. De todos modos, los valores de
conversion resultaron bajos, por lo que se propone como actividades futuras
implementar variantes experimentales para lograr optimizar e incrementar la deposiciéon
de catalizador en la superficie de la membrana vy, por lo tanto, aumentar la ganancia

de masa.

Las membranas cataliticas tubulares (1,0)PtNaA-1-T y (1,0)PtINaA-2-T fueron
activas, selectivas y estables al ser evaluadas en la reaccién de desplazamiento del gas
de agua a 400 °C. La membrana catalitica (1,0)PtNaA-1-T fue estable durante al menos
96 horas a 400 °C, incluyendo condiciones de reacciéon WGS (ciclos de enfriamiento-
calentamiento hasta 400 °C) y medidas de permeacién de H2 puro y mezclas. Al
emplear un flujo de gas de barrido de 10 mL min-!, la conversion de CO aumentd
aproximadamente un 50% en el caso de la membrana (1,0)PtNaA-1-T, en comparacion
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
catalitica (1,0)PtNaA-2-T se alcanzé una conversidn de aproximadamente el 18% all
emplear una corriente de gas de barrido de 30 mL min-'. En cuanto a la recuperacioén
de Ho, se lograron recuperaciones de hidrégeno del 10 y 34% cuando se emplearon 20
mL min-! de gas de barrido, para el caso de las membranas (1,0)PINaA-1-Ty (1,0)PtNaA-
2-T, respectivamente. La buena recuperacién de Hz, junto con la estabilidad exhibida
por las membranas resultan atractivas y motfivan a mejorar la ganancia de masa del

catalizador en pos de lograr mayores niveles de conversion.
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8.1. Conclusiones finales

> Se optimizé la deposicidon 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 obtencién de membranas basadas en
aleaciones PdAu. Se logré depositar una capa de YSZ continua y homogénea,
libre de defectos, con morfologia suavizada. Empleando soportes de diferente
geometria modificados con YSZ, se sintetizaron membranas PAAu mediante la
técnica de deposicidon auto-catalitica secuencial. Estas membranas no
presentaron cambios en su apariencia, composicidén ni energia de activacion,
con respecto a las membranas preparadas en similares condiciones, pero
empleando ZrO2 como modificador del soporte. Mediante el empleo de este
modificador se logré reducir el espesor de la aleacién PdAu a un valor
aproximado de 9 um, incrementando el flujo de permeacién de Hz a la vez que

se mantuvo la selectividad.

» Se sintetizaron membranas en base a aleaciones ternarias de Pd, empleando
diferentes secuencias de deposicidon (Pd-Ag-Au o Pd-Au-Ag); dichas membranas
presentaron una formacién completa de la aleacién luego de la exposicién a
una atmoésfera reductora a 500 °C aplicando un AP de 10 kPa durante un plazo
de 7 dias. Independientemente del orden de deposicidén empleado durante la
sintesis de las aleaciones ternarias, las membranas exhibieron un flujo de

permeacion de Hz similar bajo las mismas condiciones de temperatura y presion.

> Se evalud el efecto de corrientes gaseosas conteniendo CO, CO2, vapor de
agua y sus mezclas sobre la permeabilidad de hidrégeno de aleaciones binarias
y ternarias de Pd. En presencia de CO, las aleaciones ternarias PAAgAuU
presentaron un menor decaimiento en la permeancia de Hz, en comparacion
con la aleacién binaria PdAu en las condiciones de evaluacién seleccionadas.
Esto puede relacionarse con el enriquecimiento superficial en Pd observado en
las aleaciones ternarias luego de la exposicion a corrientes conteniendo CO. Por
el contrario, en corrientes conteniendo CO2 la aleaciéon ternaria presentd una
mayor disminucién en la permeancia, observdndose segregacion superficial de
Ag en estas condiciones. Esta segregacion preferencial podria inducir el mayor
decrecimiento en la permeancia de Hz para el caso de la aleacion ternaria con
respecto ala binaria. Luego de la exposicidn a corrientes gaseosas conteniendo
CO o0 COq, se observd una recuperacion total del flujo de hidrégeno para todas
las membranas evaluadas. Cuando se infrodujo H2S en la corriente se observd
una fuerte inhibicion en el flujo tanto para las membranas PAAu como para las

PdAgAuU. Luego de remover este gas de la corriente gaseosa de alimentacion,
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no se observd una recuperacion completa de la permeancia. En presencia de
CO y vapor de agua se aprecié una menor inhibicidon en la permeancia que la
gue se obtiene cuando se alimenta una mezcla conteniendo CO e hidrégeno
para las dos aleaciones, siendo menor la inhibicidén para la membrana ternaria.
En las dos aleaciones se observd una recuperacion completa de la permeancia.
Los resultados encontrados muestran que estas membranas presentan un
potencial interesante para su integracién en reactores de membranas. En
especial, las membranas de aleaciones PdAu presentan elevadas permeancia
y selectividad al Hz, 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 concentracion de APTES empleada en esta etapa
condujo a un incremento en las relaciones superficiales Si/Pd y N/Pd. Cuando se
empled una concentracién entre 0,5-1% v/v de APTES, se alcanzé una saturacién
superficial mientras que las relaciones volumétricas Si/Pd y N/Pd se mantuvieron
aproximadamente constantes en fodas las muestras. Las membranas
funcionalizadas fueron estables al ser tratadas en atmésfera inerte a 550 °C
durante 2 h.

Partiendo de las condiciones de funcionalizacién optimizadas previamente, se
sintetizaron membranas cataliticas en base a Ru y a Rh soportados sobre un
sistema binario La203-SiO2, empleando el método de recubrimiento porinmersién
a partir de una suspension del catalizador en etanol anhidro. Se evaluaron
diferentes alternativas, siendo la mds prometedora la realizacion de un tamizado
previo a la dispersién en etanol y aplicacion de ultrasonido, con el objetivo de

reducir el tamano de particula del catalizador e incrementar la homogeneidad.

Se optimizd la deposicidn de zeolita NaA sobre las membranas PAAuU mediante
el método de crecimiento secundario, evaludndose la funcionalizacidén en dos
etapas diferentes de la sintesis zeolita NaA. Se obtuvo una superficie homogénea
y totalmente cubierta empleando una funcionalizacién superficial con una
solucién 1% v/v de APTES previo tanto a la siembra de las semillas de zeolita NaA
como a la sintesis hidrotérmica. Por ofra 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 deposicion de zeolita NaA. La incorporacidn de Pt en la sintesis de zeolita
no modificé la estructura de la zeolita NaA, a la vez que no se observd la

formacién de ofras fases zeoliticas.
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» Al evaluar las propiedades permo-selectivas de las membranas PAAu luego de
la funcionalizacidbn con APTES, se corroboré la conservacion de las
caracteristicas permo-selectivas de las mismas. Por ofro lado, se observd una
reduccién en la permeancia de hidrégeno en presencia de Hz puro, cuando se
depositd la zeolita NaA sobre una aleaciéon PdAu. Tras la exposicidon a una
corriente  conteniendo CO, la membrana mostrdé una reduccién
significativamente menor que la observada para una membrana PdAu sin
recubrimiento zeolitico. La recuperacién de hidrégeno fue casi completa luego
de la exposicion a hidrégeno. No se observd flujo de N2 en las condiciones
estudiadas, lo que indica que las membranas NaA-PdAu y PdAu siguen siendo

selectivas para el Ho.

» Se evaluaron membranas cataliticas en base a Ru y Rh en la reaccién de
reformado seco de metano. Los resultados obtenidos a partir de estas
evaluaciones son promisorios para lograr obtener hidrégeno de elevada pureza
ya gue las membranas cataliticas probaron ser activas y estables en las
condiciones de reaccién evaluadas. Estas membranas cataliticas presentaron
valores de conversidon de metano y didxido de carbono similares a los obtenidos
para los catalizadores en polvo evaluados en un reactor de lecho fijo en las
mismas condiciones. Se encontré que los mejores valores de conversidon se
obtuvieron al implementar las variantes experimentales de deposicién del
catalizador en el lado opuesto de la pelicula selectiva y al depositar el

catalizador por goteo a partir de una suspensidn mantenida en ultrasonido.

> Las membranas cataliticas tubulares PtNaA fueron activas, selectivas y estables
al ser evaluadas en la reaccién de desplazamiento del gas de agua a 400 °C. Al
emplear un flujo de gas de barrido, la conversion de CO aumentd en
comparacion 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 recuperacion de hidrégeno del 34%. Este
resulfado, junto con la estabilidad exhibida por estas membranas, resultan
afractivas y motivan a mejorar la ganancia de masa del catalizador en pos de

lograr mayores niveles de conversion.
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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 opcién posible seria incrementar el porcentaje de fase activa en el

catalizador.

» Evaluar las membranas en la reaccién del gas de agua analizando el efecto de

la temperatura y la presioén.

» Realizar experiencias de XPS in-situ en condiciones cercanas a presion
atmosférica (near-ambient pressure XPS o NAP-XPS) para analizar la evolucién
de diferentes especies superficiales y en condiciones de operacién de las

aleaciones binarias y ternarias y las membranas cataliticas.

» Caracterizar mediante difraccién de rayos X (DRX) in-situ membranas binarias y
ternarias en presencia de gases contaminantes para seguir la evoluciéon de las
diferentes fases cristalinas que pueden formarse en presencia de gases de

reaccién y/o contaminantes.
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