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Resumen

RESUMEN

El objetivo de esta tesis fue contribuir en uno de los grandes retos de las Gltimas décadas, como
es el desarrollo de la economia del hidrogeno. Para este propdsito, se profundizé en el estudio de las
membranas compuestas de Pd y sus aleaciones.

Durante el desarrollo de esta tesis, se sintetizaron, caracterizaron y evaluaron membranas
compuestas de Pd y Pd-Ag soportadas en sustrato poroso (316 L). Por otro lado, se destaca su empleo en
un reactor de membrana (RM) para la produccion de hidrégeno mediante la reaccion de reformado seco
de metano.

Para la preparacion de las membranas, fue indispensable modificar la rugosidad del sustrato
poroso (acero inoxidable 316 L). Con este propdsito, se desarrollaron y optimizaron dos técnicas: la
sintesis hidrotérmica in situ de zeolita NaA (ZNaA), y el recubrimiento por inmersion de o y v Al,O; pre-
activadas (6 ZNaA) con intercalacién de deposiciones cortas de Pd, para mejorar la adherencia del
modificador al acero poroso. Las deposiciones de paladio y plata, se llevaron a cabo mediante la técnica
conocida como deposicion metalica autocatalitica (electroless plating). La aplicacién de vacio, fue una
herramienta muy valiosa, empleada en las distintas etapas de la sintesis, tanto del modificador del sustrato
como de la pelicula metalica.

Las membranas sintetizadas se caracterizaron abordando distintos aspectos. Difraccion de rayos
X (DRX) se emple6 para analizar la formacién de aleaciones cristalinas en las peliculas depositadas
durante el templado, como asi también la deposicion de los compuestos modificadores del sustrato. Para
el analisis de la morfologia de las membranas compuestas se emple6 la técnica de microscopia electrénica
de barrido (SEM) y el perfil de concentracién del metal y de los componentes del modificador del soporte
poroso se analizd por espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS). Las caracteristicas
superficiales de las membranas se estudiaron mediante la espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS).

El transporte de hidrégeno en las membranas compuestas se estudié considerando un modelo de
transferencia de materia y una membrana compuesta por varias capas en serie. La contribucion del
mecanismo de difusion-solucién pudo aislarse permitiendo una mejor comparacion entre las membranas.

La zeolita NaA fue un modificador efectivo del sustrato. La membrana compuesta de Pd-Ag, con
zeolita NaA como modificador, depositado mediante recubrimiento por inmersion, presentd una
permeanza de H, de 6,9 x 10* mol m? s™* Pa®° a 450°C con una selectividad comprendida entre 400 y
800. Esta membrana se mantuvo a elevadas temperaturas durante mas de 500 horas.

La membrana desarrollada en esta tesis que presentd las mejores propiedades fue la membrana
de Pd de 20 um de espesor, cuyo soporte se modificé mediante sintesis hidrotérmica de zeolita NaA. Esta
mostré una permeanza de H, y una selectividad ideal H,/N, igual a 11,1 x 10 mol m? s* Pa®®y 1165,
respectivamente, a 450°C y 100 kPa, ademas de una buena estabilidad térmica. Su aplicacion en un
reactor de membrana, permitié obtener un incremento de la conversion de metano del 98% a 450°C. Bajo
estas condiciones, la selectividad de permeacion H,/CH,4 fue de 197 y la recuperacion de H, alcanzé un
valor de 72%.

viii
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CAPITULO 1

Introduccidn

EL hombre encuentra a Dios
detrds de cada puerta que la ciencia logra abrir.
Albert Einstein



Capitulo 1 Introduccion

CAPITULO 1

Introduccion

1.1 El hidrégeno como vector de energia

El concepto de una economia de hidrégeno, donde el hidrégeno se usa como el
principal transportador de energia, ha sido muy popular en las Gltimas décadas entre
futuristas y politicos. El potencial del hidrogeno se conoce hace mas de dos siglos, sin
embargo el vapor y mas tarde el petroleo aportaron hasta ahora la energia requerida en
las maquinas de todo el mundo. En la actualidad, muchos paises estan considerando
seriamente las implicaciones de un cambio hacia la economia del hidrogeno. El
creciente interés en hidrogeno esta dado por su potencial para sortear los dos principales
retos que enfrentan las principales economias, como son lograr la independencia
energética (H, presente en todo el planeta) y minimizar el impacto ambiental [1]. En
este escenario, el hidrégeno se producird a partir de recursos hidroeléctricos y
geotérmicos y se alimentara a celdas de combustible para aplicaciones estacionarias
(viviendas, empresas) y moviles (autos, colectivos, barcos de pesca, etc), en condiciones
de elevada pureza [1]. Las celdas de combustibles de hidrégeno, son dispositivos
electroquimicos que convierten la energia quimica en electricidad, disefiados para
reabastecer en forma continua los reactivos consumidos, tanto el combustible (H,) como
el O,.Las principales ventajas que presentan las celdas de combustible de membrana de
electrolito-polimero (PEM) frente a otras, son una alta compactibilidad y un alto
rendimiento. Su principal desventaja es la alta pureza de hidrogeno (< 10 ppm CO) que

requieren para evitar el envenenamiento del catalizador del &nodo [2].

Hay cuatro tecnologias necesarias a desarrollar en forma efectiva antes de que la
economia del hidrogeno pueda realizarse [1]. (1) Rutas més eficientes de produccién de
hidrogeno. (2) Estrategias novedosas de purificacion. (3) Mejora en el almacenamiento
e infraestructura de distribucion del hidrogeno en forma segura. (4) Aumento la

eficiencia de las celdas de combustible.
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Capitulo 1 Introduccion

El hidrogeno presenta muchas alternativas para su produccion. Este elemento,
combinado a otros, es el mas abundante del planeta, pudiendo extraerse del agua, de la
biomasa o de hidrocarburos. Puede producirse mediante la electrolisis del agua
empleando como fuente primaria de energia la energia nuclear o via electricidad
derivada de fuentes renovables como son el viento y la energia solar. El reformado de
gas natural es el mayoritariamente empleado en la actualidad. El reformado de alcoholes
como metanol, etanol y glicerol es una alternativa interesante. Los uUltimos dos
alcoholes provendrian de fuentes renovables, etanol de fermentacién de biomasa y
glicerol como subproducto del biodiesel. Otras vias son la gasificacion de biomasa y
de carbon. En estos casos al igual que en el reformado de alcoholes se obtienen gases
con alto contenido de CO 'y agua, se requiere como etapa posterior llevar a cabo la
reaccién de gas de agua para eliminar el CO y al mismo tiempo aumentar la produccion

de hidrdgeno.

Para la purificacion de hidrogeno, los procesos que utilizan membranas estan
considerados muy promisorios para obtener hidrégeno de alta pureza.
Consecuentemente, el empleo de procesos cataliticos acoplados a la unidad de
separacion a través membranas ha cobrado mayor importancia. Un reactor de
membrana, permite alcanzar conversiones mas altas que las de proceso tradicional
operando a la misma temperatura, 0 trabajar a menores temperaturas con el

consecuente ahorro de energia.

1.2 Membranas selectivas al hidrdgeno

En la actualidad se estudian diversas alternativas para el desarrollo de
membranas selectivas al hidrégeno, entre las cuales se pueden citar: membranas
inorganicas (Nb, Ta, V), membranas poliméricas, y membranas de paladio. Si bien las
dos primeras se presentan como una alternativa atractiva desde el punto de vista
econdémico, aun deben sortear muchas dificultades para competir con las membranas de

Pd y sus aleaciones.

Las membranas de paladio han sido objeto de un interés creciente debido a la

propiedad de este metal de permear selectivamente el hidrégeno. Ademas, aleado con

Ing. Maria Laura Bosko Capitulo 1 - Pagina 3



Capitulo 1 Introduccion

Ag o Cu presenta buena estabilidad mecanica. Utilizando membranas autoportantes de
Pd-Ag se ha demostrado que es factible producir H, ultrapuro por reformado seco de
gas natural [3-5]. Sin embargo, es necesario reducir el elevado costo de estas
membranas autoportantes, cuyo espesor es de ~ 50 um. Por ello, el interés de producir
membranas compuestas con un espesor menor de aleacion de Pd depositado sobre
tubos porosos ceramicos 0 de acero inoxidable [6-9].

La principal ventaja de las membranas compuestas es que poseen una estructura
que permite mas altos flujos de permeacion, mejores propiedades mecanicas que las
membranas densas y requieren menos Pd. El paladio forma aleacion con metales
del grupo IB, como por ejemplo Ag y Cu. Las aleaciones de Pd-Cu forman una fase
cubica centrada en el cuerpo (bcc) pueden operar a temperaturas mas bajas que la
fase de paladio pura que es centrada en las caras (fcc) y presentan mas alta
permeabilidad al hidrogeno. Para las aleaciones de Pd-Ag se ha comprobado que un
contenido de plata entre 23 y 32 % permite obtener flujos mas altos de H, [10-11]. Por
debajo de 300°C, el paladio puro forma el hidruro el cual produce un
resquebrajamiento como resultado de la expansion de la red. En las aleaciones de Pd
esta dificultad es salvada, ya que tanto las de Cu é Ag con estructuras (bcc) 6 (fcc)
no forman el hidruro a temperatura ambiente. Al formar una aleacion se aumenta la

operabilidad de las membranas de Pd, aumentando la estabilidad térmica y quimica.

Las membranas compuestas con peliculas de aleaciones de paladio pueden
obtenerse empleando diferentes métodos. La deposicion autocatalitica (electroless
plating) es el método mas usado debido a la alta actividad que presenta el paladio para
esta reaccion, ademas de su simplicidad, bajo costo y  porque permite obtener

depdsitos uniformes sobre superficies complejas.

Las peliculas de aleaciones de Pd preparadas por “electroless plating” deben
someterse a un tratamiento térmico a altas temperaturas, para obtener un contenido
metélico uniforme en la pelicula. Debe utilizarse una temperatura lo suficientemente
alta para promover la completa difusion intermetalica en un plazo razonable de
tiempo. Diferentes autores han reportado temperaturas para este tratamiento entre
500y 900 °C.
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Capitulo 1 Introduccion

La eleccion de un sustrato estable y con tamafio de poros adecuado es de
crucial importancia. El acero inoxidable parece ser un sustrato prometedor para el
desarrollo de membranas tecnol6gicas debido a su menor fragilidad y mayor facilidad
de acoplamiento al resto del sistema. Sin embargo, se ha observado interdifusion
atémica entre los metales pertenecientes a la pelicula y al sustrato de acero inoxidable.
La difusion de atomos de Fe reduce la permeabilidad del hidrogeno [12]. Por otra parte
el control de la composicion de la pelicula depositada sigue siendo un problema no
resuelto. Para inhibir la reaccion en la interfase de las capas vecinas y reducir el
tamafio de poro del sustrato metalico (>200 nm) se han empleado peliculas de nitruro
de titanio, SiO,, ZrO;, CeO; y alimina [9,13-15]. Por su pequefio tamafio de poro y
bajo costo la zeolita NaA (ZNaA) podria ser una alternativa competitiva para cumplir

con estos objetivos.

El método de preparacion maés usado es generar in situ la zeolita por sintesis
hidrotérmica bajo la presion autogenerada [16]. EI sembrado de cristales de zeolita
coloidales [16,17] y/o el uso de fuerza centrifuga para lograr la continua renovacién
del gel en contacto con el soporte, han sido investigados con el fin de controlar la
formacion de membranas continuas y uniformes. La obtencion de membranas de

zeolitas de buena calidad es un problema aun no resuelto.

Los criterios fundamentales para determinar la eficiencia de las membranas
selectivas al hidrégeno son: (a) elevado flujo de H, (b) alta selectividad, (c) larga vida
atil, (d) y bajos costos [18]. En busca de optimizar cada uno de estos parametros, se han

propuesto diversos tipos de membranas, las cuales pueden brevemente clasificarse en:

— Membranas de Pd y sus aleaciones: densas 0 autoportantes y compuestas.
— Membranas inorganicas: metal puro, aleaciones cristalinas, amorfas,
microporososas de carbdn, ceramicas con transporte ionico.

— Membranas poliméricas.

Membranas de Pd y sus aleaciones

La alta capacidad de permear hidrogeno de estas membranas, reside en la

elevada solubilidad de hidrogeno y una relativamente baja energia de activacion de la
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Capitulo 1 Introduccion

difusion del hidrogeno atomico. Uno de los principales inconvenientes es que el Pd
tiende a formar hidruros, éstos a su vez, presentan transiciones de la fase « — S a
temperaturas inferiores a los 300°C y a presiones por debajo de los 2 MPa [19]. La fase
 posee una constante de red un 3% mayor a la fase ¢, la nucleacion y crecimiento de
esa fase originan tensiones en el metal y por ende el resquebrajamiento de la membrana.
El empleo de aleaciones con ciertos metales como Ag [9,15-17,20-25], Ni [19,22,26] 6
Cu [9,27-29] reducen este efecto. Por otro lado, se ha observado que la presencia de Cu

en la membrana aumenta la resistencia al envenenamiento por H,S [9,29].

Las membranas pioneras reportadas fueron las autoportantes de Pd y Pd-Ag, en
las cuales fue factible obtener hidrogeno ultrapuro, mediante reformado seco de metano
[5] entre otras reacciones. Sin embargo, es necesario reducir el espesor de la membrana
(50-100 um), a fin de disminuir su costo excesivo. Por ende, las membranas
compuestas [30] con un bajo espesor metalico son las mas promisorias. En éstas el Pd y
sus aleaciones se depositan sobre un soporte poroso, pudiendo ser ceramico [28,31,32] 6
de aceros especiales [7,15,25,27,33,34].

Membranas inorganicas

En los ultimos afios ha sido foco de investigacion la sintesis de membranas
inorgéanicas sin Pd en busca de lograr costos mas competitivos. A continuacion se hara

una breve descripcion de las principales membranas inorganicas.

Membranas de metales puros

Las propiedades destacables de los metales del Grupo V(Nb, Ta, V) son la alta
solubilidad de hidrégeno y las bajas energias de activacion de la difusion, conduciendo
a elevadas permeaciones. Sin embargo, el empleo de estas membranas estd muy
limitado pues presentan baja actividad catalitica para la disociacion y reasociacion del
hidrogeno; ademas la disociacion se afecta por la formacion de 6xidos muy compactos.
Por otro lado, las entalpias de formacion de sus hidruros son negativas, indicando que es
probable la formacién estable de los mismos. Por ende, estos metales son més

susceptibles al resquebrajamiento que el Pd [18].
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Membranas de aleaciones cristalinas

Estan constituidas por aleaciones de metales de los Grupos IV (Zr, Ti, Hf) y
V (Nb, Ta, V) [18] con Ti, Co, Cr y Al. El proposito de emplear estas aleaciones es
mejorar las propiedades fisicas (vida util, resistencia a la degradacion) respecto al metal
puro manteniendo la estructura requerida para obtener altas permeaciones de H,
[18,35,36]. Estos metales al igual que el paladio tienden a formar hidruros, sin embargo,
adicionando infimas cantidades de metales de transicion tales como Zr, Mo, Ru y Rh se
modifica la estabilidad de los hidruros, evitando el resquebrajamiento de la membrana
[18]. Por otro lado, incorporando elementos tales como Cu, Ni, Ag o Fe es posible
reducir la susceptibilidad superficial de la pelicula a impurezas gaseosas (H,S, CO,
H,0) [18].

No obstante, en estas membranas aparecen ciertos fendmenos que influyen
negativamente en la difusion del hidrégeno. En primer lugar se ha observado que la
interaccion del hidrogeno con defectos estructurales o quimicos del metal, induce el
fendmeno conocido como “entrampado” (trapping) y se convierte en un factor negativo
a concentraciones de hidrégeno bajas. Tales interacciones tienden a reducir la difusién
del hidrégeno directamente a partir de la inmovilizacion del mismo ¢ indirectamente por

la degradacion de la matriz metalica [18].

Membranas amorfas

Las membranas selectivas al hidrogeno basadas en metales amorfos se sintetizan
a partir de elementos economicos, como pueden ser Zr, Ni, Nb, Cu y Al [35]. Las
membranas basadas en metales amorfos generalmente son mas atractivas, que sus
homologos cristalinos ya que frecuentemente exhiben propiedades superiores [36].
Normalmente presentan mayor solubilidad al hidrégeno, resistencia y ductibilidad, con
una estructura mas abierta [18]. Esto le permite ser mas resistentes a la corrosion y a
fallas asociadas con el resquebrajamiento. Ademas algunas aleaciones amorfas poseen
una elevada actividad catalitica debido a su estructura electronica, alta densidad de
sitios activos de baja coordinacion y su homogeneidad quimica. Estas membranas, sin
embargo tienden a cristalizar luego de estar expuestas durante tiempos prolongados a

elevadas temperaturas (> 500°C) [18]. La aplicacion de aleaciones amorfas para
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separacion de H; estaria limitada a procesos de bajas temperaturas, con el inconveniente

de que en estas condiciones la permeacién de hidrogeno se ve desfavorecida.

Membranas microporosas de carbén

Se preparan mediante la pirdlisis de una gran variedad de precursores organicos,
pueden ser autosoportadas o depositarse sobre sustratos porosos [35,37]. Presentan
selectividades tedricas superiores a 100, operan en ambientes no oxidantes [35] a
elevadas temperaturas, llegando incluso a 900°C. Las principales desventajas son la
fragilidad inherente de estos materiales, como también la dificil y costosa fabricacion
[35,37]. Las peliculas deben ser ultrafinas (nm) para obtener altas permeaciones, estas
membranas son fragiles, susceptibles a la formacion de imperfecciones y requieren
depositarse sobre soportes porosos uniformes y lisos [37]. Por otro lado, el
comportamiento de estas membranas puede afectarse severamente si la corriente
gaseosa de alimentacion contiene trazas organicas o vapores fuertemente adsorbibles
tales como H,S, NHj3 o clorofluorcarbonados (CFCs) [35].

Membranas cerdmicas con transporte idnico

En este caso el hidrégeno se transporta en forma idnica. Se pueden obtener
elevadas permeaciones, soélo si estas membranas poseen electrolitos con alta
conductividad electronica y protonica, lo cual incrementa su complejidad [37]. Los
materiales mas promisorios para sintetizarlas, se obtienen mediante una mezcla de
Oxidos metalicos a partir de un metal alcalinotérreo (Ba, Sr, Ca), un elemento de tierras
raras (Ce, La, Pr, Tb, Th) y un metal de transicion del primer periodo (Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu). Sin embargo, se conoce actualmente que dichas estructuras estan
limitadas para estas aplicaciones, debido a que no presentan conductividad electrénica.
Por otro lado, las perovskitas presentan una baja estabilidad quimica en medioambientes
que contienen altas concentraciones de CO, [37].

Membranas poliméricas

Las membranas poliméricas son densas y pueden ser vitreas o gomosas. Las

primeras presentan altas selectividades y bajos flujos, mientras que las ultimas poseen
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altos flujos pero selectividades inferiores. En la literatura se han reportado membranas
poliméricas que se emplean para separar hidrogeno de mezclas gaseosas que contienen
N2, CO o hidrocarburos. Las principales limitaciones son: bajas temperaturas de
operacion, baja resistencia mecanica, y sensibilidad a ciertos quimicos como HCI, SOy
y CO,[35].

En resumen, los distintos tipos de membranas adn requieren un vasto desarrollo
de los métodos de sintesis y tecnologias asociadas. No obstante, las membranas
compuestas de Pd son las mas promisorias debido a que poseen elevados flujos de
hidrégeno, altas selectividades, elevada estabilidad quimica y térmica y costos de

fabricacion accesibles.

1.3 Membranas compuestas de Pd y sus aleaciones

Las membranas compuestas se sintetizan a partir de la deposicion de la pelicula
metalica de Pd y sus aleaciones, sobre un sustrato poroso (acero inoxidable é cerdamico).

La descripcion de este tipo de membranas sera el eje principal de esta seccion.

La naturaleza del sustrato poroso, el tamafio de poros del mismo, la interdifusion
metalica a elevadas temperaturas, el método de sintesis empleado, como pueden ser
electroless plating, CVD, magnetron sputtering, y otros, las condiciones del tratamiento
térmico, son temas que se abordaran para llevar a cabo un analisis completo de las

membranas compuestas de Pd y sus aleaciones selectivas al hidrdgeno.

Sustrato poroso

Materiales porosos tales como ceramicos, vitreos y aceros especiales se
emplearon exitosamente como soportes de membranas de paladio. Los soportes
cerdmicos son robustos, estables quimicamente y pueden emplearse a mayores
temperaturas. No obstante, los aceros inoxidables porosos (PSS) se han empleado
ampliamente como sustratos de las membranas compuestas basadas en Pd
[9,15,19,20,25,26,38,39]. Este material es un candidato promisorio debido a varias
ventajas tales como: bajo costo [19,26]; buena resistencia mecanica [23,9], al craqueo
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[27,33] y a la corrosion [19]; altas temperaturas y presiones de operacion; facil
fabricacion [7,9,23,33], procesamiento [27], mantenimiento [23] y reparacion [23]. En
adicion, las membranas compuestas de Pd soportadas en acero inoxidable se sueldan
facilmente [9,33] en los extremos con el mismo material no poroso, y pueden por lo

tanto ser ensambladas e integradas facilmente en dispositivos complejos [33].

Se ha demostrado que las modificaciones mecanicas y quimicas del soporte,
previas a la deposicion metélica, afectan las propiedades del mismo, inclusive pueden
reducir la porosidad de la capa externa [33]. Por otro lado, se ha estudiado el efecto del
tamarfio de poros del sustrato en la obtencién de una pelicula impermeable a la difusion
de nitrégeno. Ma y colaboradores sugieren que para sintetizar una pelicula altamente
selectiva al hidrogeno, mediante deposicion autocatalitica, el espesor debe ser al menos

3 veces superior al mayor diametro de poros del sustrato de acero inoxidable [40].

Modificacion del sustrato

Cuando las membranas estdn expuestas a elevadas temperaturas durante el
tratamiento térmico y operacion, puede producirse la difusion intermetalica entre los
componentes del sustrato y la pelicula metélica [8,20,27]. Este fenémeno es indeseable
pues disminuye la permeacion del hidrogeno. Para suprimirlo se ha propuesto introducir

una capa intermedia entre el soporte poroso de acero inoxidable y la pelicula metélica.

La difusion de los componentes del soporte en el paladio se torna considerable
cerca de los 550°C, puesto que son valores cercanos a las temperaturas Tamman. Esta
temperatura es aproximadamente la mitad de la temperatura de fusion, considerando la
escala absoluta de temperatura (K). Para el PSS, la temperatura Tamman esta
comprendida entre 550° y 560°C y para el paladio su valor es igual a 640°C. A estas
temperaturas las vibraciones térmicas son considerables, incrementando la movilidad de

los atomos metéalicos y su capacidad para difundir [40].

En la bibliografia se han reportado diversos materiales como barrera difusiva
entre los cuales pueden citarse: 0xido de Fe generado in situ [9,39,41], alumina [39],
TiN [8,20], silica coloidal [6,27,38], Ag [15] Pd/Ag poroso [12,42], titania [14] y
zirconia [14,43].
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La zeolita NaA es un candidato muy promisorio para emplear como compuesto
intermedio entre la pelicula metalica y el sustrato poroso debido a su estabilidad
quimica, elevada adherencia, bajo costo, y sencillo equipamiento requerido para su
sintesis. Esta se realiza a temperaturas entre 80-90°C sin necesidad de emplear
autoclaves. Por otro lado, no es necesario un compuesto organico “estructurante” para
organizar la estructura interna y lograr un crecimiento orientado de los cristales. Por eso

se discute a continuacion la sintesis de este tipo de silicoaluminatos cristalinos.

Sintesis hidrotérmica de zeolita NaA (ZNaA)

En la literatura se reportaron varios trabajos sobre la sintesis, evaluacion y
caracterizacion de membranas compuestas de zeolitas, en este caso los espesores
deseados son considerables de ~ 5-25 um [16,44-49]. Estas investigaciones estan
orientadas al desarrollo de membranas de zeolita para su empleo en aplicaciones
cataliticas, separacion [44] y procesos de pervaporacion [49]. Poseen un alto potencial
para separar mezclas que son dificiles de realizar mediante técnicas tradicionales como
destilacion, extraccion y cristalizacion. Permiten la separacion de mezclas cercanas a la
ebullicidn, azedtropos y compuestos sensibles térmicamente [50]. En nuestro grupo de
investigacion se sintetizaron membranas compuestas de zeolita ZSM-5, para la

separacion de p-xileno de sus otros isomeros [51].

La deposicion de estos materiales se realiza mediante sintesis hidrotérmica in
situ, preferentemente con crecimiento secundario [16,44,52]. En este proceso el soporte
poroso se sumerge en la solucion de sintesis, y la pelicula se forma por cristalizacion
directa [53].

El crecimiento secundario (sembrado de semillas de zeolita) exhibe varias
ventajas, tales como mejor control sobre la microestructura (espesor, orientacion), y
disminucion del tiempo de cristalizacion [46,53]. En adicion, este método asegura el
crecimiento preferencial de los cristales de zeolita en el soporte y no en la solucion,

ademas restringe la eventual transformacion de fases de los cristales [46].

La siembra y la sintesis hidrotérmica pueden estar asistidas mediante vacio para

contrarrestar la influencia negativa de la gravedad, la cual origina gradientes de

Ing. Maria Laura Bosko Capitulo 1 - P4gina 11



Capitulo 1 Introduccion

densidad, produciendo peliculas zeoliticas de espesores no uniformes [46,53]. La
aplicacion de vacio induce el ingreso de los cristales de zeolitas a los poros del sustrato,
permitiendo una mayor adherencia de los mismos al sustrato. Santamaria vy
colaboradores [16] han empleado la fuerza centrifuga con el propdsito de modificar el
tamafio y la morfologia de los cristales, lograr un buen grado de intercrecimiento de los
mismos, y obtener una capa uniforme de zeolita. No obstante, la aplicacion de estas
membranas para la separacion de gases esta ain hoy en escala laboratorio [47], debido a

la no viabilidad econémica e incompleto desarrollo de la tecnologia asociada [52].

Para emplear la zeolita NaA como modificador del sustrato, deben ajustarse las
condiciones de sintesis de forma tal de favorecer el ingreso de este material al sistema
poroso del sustrato, a fin de reducir la rugosidad original del mismo. La zeolita NaA y
otros materiales (0xidos) pueden depositarse mediante la técnica conocida como

recubrimiento por inmersion (dip coating).

Recubrimiento por inmersion (dip coating)

El dip coating, es una técnica muy empleada para el recubrimiento de superficies
metalicas y cerdmicas porosas. La naturaleza de la superficie a recubrir, como asi
también el espesor deseado de la pelicula a depositar determinan la concentracion de
todos los componentes de la fase liquida [54]. El tamafio de las particulas suspendidas,
en el caso de cubrimiento de monolitos con diferentes oxidos, tiene una gran influencia
en la adhesién al sustrato como demostrd Agrafiotis et al. [55]. Este método ha sido
empleado para modificar sustratos porosos de acero inoxidable. Lim y colaboradores
[56], prepararon membranas delgadas de Pd compuestas sobre acero inoxidable 316 L
poroso. El sustrato poroso fue modificado con alimina a fin de alisar la superficie,
disminuir el tamafio de poros del sustrato y prevenir la interdifusion entre la pelicula de
Pd y el sustrato a elevadas temperaturas. La capa de alimina se depositd en dos etapas,
la primera permitio que las particulas se depositaran en las entradas de los poros y en las
areas bajas de la superficie externa del soporte poroso, disminuyendo asi la rugosidad
del sustrato. En la segunda etapa de recubrimiento, la rugosidad del sustrato disminuyo
aun mas, alcanzando valores < a 1 um. Broglia et al. [57] obtuvieron membranas

compuestas de paladio empleando un soporte de acero inoxidable modificado con
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y-alimina. El proceso de preparacion involucré la limpieza del soporte de acero
inoxidable poroso, la deposicion de una doble pelicula de y-Al,O3 en la superficie
externa del soporte mediante recubrimiento por inmersion, seguido de un secado y una
calcinacion, activacion del soporte modificado y deposicion de Pd mediante electroless

plating.
Sintesis de las membranas compuestas de paladio y aleaciones

Los métodos que pueden citarse para la deposicion metélica son deposicién de
quimica vapor (CVD) [19,35,38], sputtering [19], electrodeposicion con vacio
[8,19,26,35], y deposicidn autocatalitica (electroless plating) [21,25,29,33,39].

Esta Gltima técnica es una de las mas empleadas debido a su simplicidad
operativa y de equipamiento, bajo costo y uniformidad de los depdsitos obtenidos
[20,24,25,31,33]. La deposicidn se produce por una reaccion autocatalitica, en la cual el
Pd*? que esta presente en un complejo soluble se reduce por accién de un agente

reductor, depositandose como Pd metalico sobre el soporte poroso [20,58,59,43].

Previo a la deposicion autocatalitica deben generarse los nucleos de Pd, para
obtener una pelicula uniforme como asi también reducir el periodo de induccion, el cual
es de 15 a 30 minutos cuando no hay nudcleos presentes [58-60]. Este proceso se conoce
como activacién [12,33,61,62]. Ciertos estudios sugirieron que la activacion uniforme
de la superficie, con nucleos de Pd, elimina efectivamente el periodo de induccion y
mejora la eficiencia de la deposicion [60]. EI método convencional de activacion
consiste en sucesivos ciclos de inmersion del sustrato en una solucion acidica de SnCl;

(agente reductor) y luego en una solucién acidica de PdCl, [33].

Algunos autores han planteado rutas alternativas para la activacion empleando
acetato de paladio [24,28,29,31,32,61] o hexafluoracetilacetonato de Pd en lugar de Sn.
Estas propuestas surgieron para evitar la presencia de Sn, en la interfase entre el sustrato
y la pelicula metélica, puesto que afecta notoriamente la estabilidad de las membranas a
altas temperaturas [61]. Yeung y Cheng compararon el empleo del agente reductor

tradicional, hidracina (H,NNH.), con hipofosfito [59]. Pues en presencia del primero la
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velocidad de deposicion metalica disminuye notoriamente con el tiempo, ademas el
hipofosfito presenta la ventaja de originar depositos mas uniformes. Sin embargo la
oxidacion del hipofosfito produce hidrogeno, originando defectos en la membrana.
Actualmente varios grupos optan por adicionar hidracina en dos etapas [59]. Para la
sintesis de aleaciones de Pd, con porcentajes atomicos dptimos [9,21,22,28], se emplea

usualmente la técnica anteriormente citada.

La formacion de la aleacion es la resultante de una interdifusion atémica a
temperaturas elevadas cercanas a las temperaturas Tamman. El paladio y la plata por
ejemplo, poseen puntos de fusion de 1552° y 961°C (1825 y 1234 K), correspondiendo a
temperaturas Tamman alrededor de 640° y 344°C respectivamente. Esto permite sugerir
que los &tomos de Ag vibran y migran significativamente en la matriz del paladio,
resultando en una interdifusién de Pd y Ag después de un prolongado tiempo de
tratamiento térmico [20].

Se ha investigado el efecto de la co-deposicion [23,24,60] y la deposicion
secuencial [20-22,25,39] en la formacion de las aleaciones. En el primer caso se
requieren condiciones moderadas de temperatura [24,60]; en el segundo se deben
someter las membranas a tratamientos térmicos extremos. Las atmdsferas empleadas
para la formacion de la aleacion en ambas alternativas son inertes [8,9,15,39] y
reductoras [20,24,25,29,31,32,60].

La co-deposicién de Pd-Ag fue investigada por varios grupos y se ha
demostrado que el Pd y la Ag compiten por los mismos sitios de nucleacion [24,60]. La
plata tiende a enmascarar las particulas activas de Pd, imposibilitando la posterior
deposicion de este metal. Se ha comprobado que la concentracion del agente reductor,
su naturaleza [59,60] y la concentracion inicial de Pd y Ag [60] afectan la velocidad de
deposicién metalica en el sustrato. Estos pardmetros deben tenerse en cuenta para

obtener la aleacion en la proporcién atomica deseada [24][60].

Ciertos estudios sugieren que los metales se depositan en forma preferencial, la
Ag tiende a depositarse en zonas accesibles, y el Pd sin embargo logra ingresar al
interior de los poros atravesando caminos tortuosos [9,12,21,42]. Ademas, se ha

observado que la topologia de la pelicula, depende de los metales depositados en la
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misma. La Ag depositada en Pd origina superficies rugosas heterogéneas, las particulas
de Ag tienden a formar islas, las cuales crecen en direccion normal a la superficie. En
cambio la deposiciobn de Cu en Pd genera superficies uniformes cubiertas de

aglomerados esféricos de Pd/Cu [9].

Mecanismos generales de permeacion

La difusion de los gases en las membranas compuestas de paladio y sus
aleaciones se producen por tres mecanismos: difusion-solucion (ley de Sievert),
Knudsen y viscoso. EI mecanismo difusion-solucion es propio de la difusion del
hidrogeno en forma atdmica a través de la pelicula metalica. Solo si existen defectos
(poros) en la pelicula podra observarse la contribucién de otros mecanismos a la
difusion. A continuacidn se describira un modelo general para un sistema poroso (Dusty
gas) que contempla estos mecanismos y sus casos particulares (Knudsen y viscoso).
Luego se describira detalladamente el mecanismo de difusion-solucién para la difusion

de H; en la pelicula densa.

Modelo dusty gas

Es mundialmente aceptado que la difusién de gases en un medio poroso, para un
gran rango de tamafos de poros, puede ser en forma sencilla expresada empleando el
modelo de dusty Gas [63,64]. Este modelo se basa en la combinacién de las ecuaciones
de Stefan-Maxwell y la transferencia de materia en sélidos porosos [65,66]. La principal
ecuacion de este modelo es capaz de predecir el flujo molar en un sistema

multicomponente (n componentes).

. e noox.JP —-xJP 5P
—iin—L 1420 pvP= > = AT ,i=1n (1.1)
RT RT D¢in Di? Dy i '
=1, j=i
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J.®(T) = flujo molar del componente i en un sistema poroso (sp) [mol m?s™].

P = presion [Pa].

x; = fraccién molar del componente i [adimensional].
n = viscosidad [Pa s].

B, = constante de permeabilidad [m?].

kg = parametro Knudsen [m].

D;; = coeficiente de difusion binaria [m™s™].

Dy ; = coeficiente de difusion Knudsen [m?s™].

dp, = diametro de poro [m].

T = temperatura [K].

R = constante universal de los gases [8,314 J mol™ K.
M; = peso molecular del componente i [g mol™].

&= porosidad del medio [adimensional].

7= tortuosidad [adimensional].

Tres mecanismos de transporte se contemplan en este modelo [67]:

Difusion molecular.
Difusion Knudsen.

Flujo viscoso.

(L5)

El lado izquierdo cuantifica las fuerzas impulsoras formadas por la presion

parcial y la diferencia de presion total a través del medio poroso. EI primer término en

el lado derecho tiene en cuenta interacciones entre las moléculas en fase gas. El segundo

término considera la resistencia entre las moléculas en la fase gas y el sélido asumiendo

gue consiste de moléculas de polvo distribuidas regularmente fijadas en el espacio. El

coeficiente de difusion binaria puede estimarse empleando la ecuacion de Chapman-

Enskog [68]. Los tres parametros de la membrana del modelo DGM, son el pardmetro

Knudsen k;, la constante de permeabilidad B;y la relacion entre la porosidad y la

tortuosidad e/t. Estos parametros se determinan experimentalmente. Si un gas simple

difunde, con un perfil de presion lineal a través del sistema poroso, el modelo de dusty

Gas puede reducirse a la siguiente expresion:
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1(4,,[8RT B¢
IP(M)=——| 2k [=—+—2P|VP
i (T) RT(3 N T ] (1.6)

Antes de mostrar los casos limites de transporte de este modelo: difusion
Knudsen y flujo viscoso, es importante definir un parametro Gtil asociado al flujo del

gas i que es la permeanza, en las siguientes lineas se muestra su expresion.

Permeanza de un gas i en un medio poroso

La permeanza de un gas i en un medio poroso K.* es el flujo normalizado con la

presion, y se define como el flujo del gas i por unidad de fuerza impulsora,

Ecuacion (1.7).

J*(T)

AP (.7

Kisp(T ) =

Kfp (T) = permeanza del componente i en un sistema poroso (sp) [mol m?s™ Pa™].

Mecanismo Knudsen

La difusion Knudsen se manifiesta cuando la densidad gaseosa es baja, por lo
que las colisiones entre las moléculas gaseosas pueden ignorarse comparadas con las
colisiones de las moléculas con las paredes del medio poroso. Este mecanismo
predomina cuando los tamafos de los poros son menores al recorrido medio de la
molécula de gas. La expresion que representa la permeacion cuando este mecanismo

predomina, considerando geometria plana, se muestra en la Ecuacion (1.8).

IEP(T) = (T). AP (L8)
AP=P,—P, (1.9)
2 /8 eud
» (T)==2 |2 _2x°p
a® (T) G\ELSUSW (1.10)
__ 1 1
Hi = (z0,) (11)

J (T = flujo molar Knudsen del componente i en el sistema poroso (sp) [mol m?s™].
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a.* (T) = coeficiente Knudsen del componente i en un sistema poroso (sp) [mol m?s™ Pa™].
AP = diferencia de presion aplicada [Pa].

P, = presién aguas arriba [Pa].

Py, = presidn aguas abajo [Pa].

g = factor geométrico para la difusién Knudsen [adimensional] [33] .

Ox = factor de reflexion [adimensional], funcién de la rugosidad de las paredes del poro, en superficies
lisas Gx =1 [33].

Lss = espesor del sustrato [m].

Mecanismo viscoso (Poiseuille)

s

La difusion Poiseuille (viscosa 6 “bulk™) se produce cuando el gas actia como
un liquido continuo con un gradiente de presion, y las colisiones molécula-molécula
dominan sobre las colisiones con las paredes. La difusion viscosa se manifiesta cuando
el tamafio de poros es mayor que la distancia media recorrida por las moléculas.
Habitualmente, lo que se observa es una contribucién mixta de ambos mecanismos. Para

este mecanismo de difusion, en la Ecuacion (1.12) se muestra la expresion que la

representa.
3/ (T)= g (T) P.AP (1.12)
|5 = M (1.13)
2
d 2
B (T)= 1 emtdy (1.14)
32 Lsubs77i (T) RT
w, =2 (1.15)
T

J./* (T = flujo molar viscoso del componente i en el sistema poroso (sp) [mol m? s™].

i (T ): coeficiente viscoso del componente i en un sistema poroso (sp) [mol m? s Pa?].

~

P = presion media [Pa].
., = factor geométrico para la difusion viscosa [adimensional] [33].

7i (T) = viscosidad cinematica del componente i [m?s™].
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Mecanismo de difusidn-solucion

El transporte del hidrogeno en una membrana metalica densa ocurre por el
mecanismo “solucion-difusion” que involucra las siguientes etapas: (1) difusion de las
moléculas de hidrogeno hacia la superficie de la membrana; (2) quimisorcion
disociativa del hidrogeno molecular en la superficie de la membrana; (3) disolucion del
hidrogeno atomico en el metal; (4) difusion del hidrogeno atomico en la pelicula
metalica; (5) transporte del hidrogeno atémico desde metal hacia la superficie (6)
desorcion asociativa del hidrogeno y (7) difusién del hidrogeno molecular en la
corriente  gaseosa. [Este mecanismo es conocido como  solucion-difusion
[7,18,23,26,28,35]. La Ecuacion (1.16) es generalmente aceptada, para representar el

flujo de hidrogeno que difunde en las peliculas densas de paladio.

J lii;evert (T) — Q l(_T) APO,S (116)

AP — Pl—?f,ret _ PI—?;S,per (1.17)

J 52 (T) = flujo de H, (Sievert) [mol m2s™].

2
Q (T) = permeabilidad de H, (Sievert) [mol m m?s™ Pa®?].
L = espesor de la membrana [m].

Pszret = presion de hidrogeno del lado retenido (aguas arriba) [Pa].
P

H,.per = presion de hidrogeno del lado permeado (aguas abajo) [Pa].

AP = [diferencia de presion aplicada]®® [Pa]’®.

Si el flujo de H, en la membrana se describe mediante esta ecuacion, puede
decirse que se cumple la ley de Sievert. Esto es valido normalmente, en peliculas de Pd
con espesores > 10 um [41]. Se ha demostrado, en este caso, que la etapa limitante es la
difusion atémica del hidrégeno en la pelicula metélica [6,19,26,27,31], y se ha
deducido que la resistencia de la pelicula metélica es proporcional a su espesor [26].

Desviaciones a la ley de Sievert

En muchas ocasiones se observan desviaciones a la ley de Sievert, estas
variaciones deben contemplarse en un modelo méas general. EI mismo debe explicar con

precision el transporte en membranas delgadas; como asi también complicaciones
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relacionadas con los limites de grano; contaminaciones de la estructura cristalina;
reacciones superficiales; resistencias elevadas de transporte externo de materia; y
presencia de defectos en la pelicula [18,28,41]. Una ecuacion simple para el flujo de
hidrégeno, que mantiene la forma de la expresion anterior, aplicable en estas

circunstancias se muestra en la Ecuacion (1.18).

JHZ(T)=Q”TU)AP“ (1.18)
AP" =P — P (1.19)

AP" = [diferencia de presion aplicada]” [Pa]".

El exponente de la presion n puede considerarse un elemento diagnostico de la
calidad de las membranas; valores de dicho exponente diferentes a 0,5 manifiesta
desviaciones a la ley de Sievert. A modo de ejemplo, a continuacién se citan ciertas

membranas que no cumplen con esta ley.

Las membranas compuestas presentan frecuentemente defectos, que pueden
estar en el orden de los mesoporos y/o macroporos. Si el tamafio de poros es del mismo
orden de magnitud que el camino libre medio de los gases (mesoporos), el flujo
Knudsen esta presente, y el exponente de la presion n toma valores cercanos a 1 [28].
Otro parametro indicativo de este flujo es la selectividad tedrica Knudsen, cuya
expresion resultante es inversa a la relacion de las raices cuadradas de los pesos
moleculares del H, y N2 (u otro gas inerte). Si la selectividad real se aproxima a la
teorica Knudsen, esta contribucion es la principal. Si este mecanismo controla la

difusion, se observa que el flujo resultante es directamente proporcional con AP

inversamente proporcional con/T [19].

Si en cambio, el tamafio de poros es considerablemente mas grande que el
camino libre medio surge el flujo viscoso, y el valor de n se aproxima a 2 [28]. Cuando
predomina este mecanismo, la difusion de los gases se produce a través de macroporos.
El flujo viscoso usualmente se observa en los sustratos porosos originales, o levemente

modificados. En esta situacion, las selectividades estdn por debajo de la tedrica de
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Knudsen, y los flujos son directamente proporcionales a AP? e inversamente a la

temperatura [8,19].

En el caso particular de las membranas ultrafinas (L < 2 um) la etapa controlante
ya no es la difusién de hidrégeno en la pelicula sino los procesos superficiales, por
ejemplo la quimisorcién de H, en la superficie de la membrana. En este caso, el
exponente n tiende a 1 [7,15,18,19,26,27]. Esta variacion puede originarse por la
presencia de limites de grano, en cuya superficie el hidrégeno puede moverse
rapidamente, produciendo una difusividad mucho mayor que la presente en materiales
volumétricos. Para granos finos con alta area superficial puede esperarse un

comportamiento similar [26].

Algunos investigadores han sugerido que en presencia de altos flujos, en
membranas muy delgadas a altas temperaturas, la desorcion molecular se vuelve la

resistencia dominante. En tales casos, el exponente de la presion varia de 0.5 a 0 [28].

Ma y colaboradores sostienen que las desviaciones a la ley de Sievert no se
relacionan con la presencia de poros e imperfecciones en la pelicula metalica, en
membranas con espesores entre 20-30 um cuyas selectividades superan los 400 [41].
Este grupo analiz6 y estudi6 posibles causas de estas variaciones. Ellos sostienen que
valores de n superiores a 0,5 a temperaturas entre 250°C - 400°C pueden deberse a:
isotermas de adsorcidn de hidrogeno no lineales; la adsorcién de contaminantes (EDTA,
amoniaco, sales inorganicas) en la superficie; posible resistencia a la transferencia de

materia en el soporte; diminutos tamafios de grano; y formacién de islas pequefias.

Permeabilidad de H,

La permeabilidad del hidrégeno Q se define como un flujo por unidad de fuerza

impulsora por unidad de espesor de la membrana [30]. En la (1.20 se muestra la
expresion que la representa. Por otro lado, la influencia de la temperatura sobre la
permeabilidad, se puede describir mediante la ecuacion de Arrhenius, Ecuacion (1.21).
Teniendo en cuenta esta funcionalidad puede obtenerse una nueva expresion para flujo

de hidrogeno, Ecuacion (1.22).
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QU)FW% (.20
QathmPEﬂ (1.21)
Slevert (T) — Qo eXp|: }APO 5 (122)

Q, = factor pre-exponencial de la permeabilidad de H, (Sievert) [mol m m?s™ Pa?®?].

E. = energia de activacion [kJ mol™].

La permeabilidad de hidrégeno a través de un metal también puede expresarse

como funcion de la difusividad Dy la solubilidad S, Ecuacion (1.23) [69].

Q (T)=D(T)s(T) (1.23)

D (T) = difusividad [m*s™ ].
S (T) = solubilidad [mol m™ Pa®°].

Permeanza de H»

La permeanza o flujo normalizado con la presion del H; Kf,ifve” [30] se define

como el flujo por unidad de fuerza impulsora, Ecuacion (1.24). Este parametro muestra
una dependencia tipo Arrhenius con la temperatura, Ecuacion (1.25). Si se incluye esta
funcionalidad en el flujo de hidrégeno se obtiene una nueva expresion que se muestra en
la Ecuacion (1.26).

Slevert( )

KSlevert (T) — P05 (124)
Sievert Ea

KH2 (M) =K, eXp{_ RT:| (1.25)
Sievert E 0,5

JWUF&WPﬁ%P (1.26)

Qo

K, ==
° L

Ks'e"e”(T ) = permeanza de hidrégeno (Sievert) [mol m?s™ Pa®?].
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Ko = factor pre-exponencial de la permeanza de hidrégeno (Sievert) [mol m? s Pa®?].

De las expresiones anteriores puede deducir Qo, Ko Yy Ea son parametros propios
de cada membrana, y Q y Kson dependientes de la temperatura.

Selectividad ideal

La selectividad ideal se define como la relacion entre los flujos de hidrégeno y
un gas inerte empleando los gases puros, en iguales condiciones de temperatura y
presion, Ecuacion (1.27) [19].

Selectividad ideal (A/B) _da (1.27)

B IT,P, puros

Cabe destacar que los pardmetros esenciales para evaluar la calidad de las
membranas compuestas de paladio y de sus aleaciones son: selectividad ideal;

permeanza; flujo y estabilidad (vida util).

Los valores de selectividad y permeanza de hidrdgeno a elevadas temperaturas
(300 — 600°C) han sido comparados parcialmente en algunas publicaciones [6,23,35].
En las mismas puede notarse que los valores caracteristicos de permeanza de H, en
membranas compuestas de Pd, se encuentran entre 10° — 10° mol m? s* Pa®®, y la
selectividad puede presentar valores desde 50 hasta . La selectividad infinita se ha
alcanzado con membranas en base de Pd autoportantes y en las compuestas libres de

defectos.

1.4 Aplicacion en reactores de membranas

Como se comentd en la Pag. 3 el hidrogeno puede obtenerse a partir de diversas
reacciones de reformado entre las cuales se pueden citar: el reformado de vapor de
metano, el reformado de alcoholes (etanol, metanol), y el reformado seco de metano,

entre otras.
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En la actualidad, alrededor del 80 - 85% de la demanda de hidrogeno se
suministra via el reformado de vapor de gas natural [70] debido al incremento en la
produccion de gas natural constituido principalmente de metano. Como el CH,4 es un
hidrocarburo muy estable, temperaturas de reaccion de ca. 800°C se requieren para dar
lugar a la reaccion endotérmica, Ecuacion (1.28). EI mondxido de carbono producido es
luego convertido con vapor a dioxido de carbono e hidrogeno mediante una reaccion
levemente exotérmica, Ecuacion (1.29). La reaccién global es endotérmica, Ecuacion
(1.30), por lo tanto, son necesarias altas temperaturas para obtener elevadas

conversiones de metano a hidrgeno.

CH, + H,0 < CO + 3H, Ah® =206 kJmol (1.28)
CO + HO «< CO, + H, Ah® = —41kJmol ™ (1.29)
CH, + 2H,0 < CO, + 4H, Ah®=165kJmol™ (1.30)

Recientemente, la investigacion se ha focalizado en reducir la polucion
ambiental, y por eso se presta mucha atencion en producir hidrogeno a partir de
reacciones de reformado que no deriven de combustibles fosiles [71]. Entre las
diferentes fuentes renovables, el metanol y el bio-etanol son candidatos promisorios. El
metanol presenta las ventajas de poseer una alta relacion H/C, ademas su reformado
(MSR) requiere niveles moderados de temperatura y esta libre de 6xidos de sulfuro [72].
Por otro lado, el bio-etanol, producido por fermentacién de la biomasa es una buena
eleccion debido a su alto contenido de hidrogeno, su baja toxicidad y principalmente por
ser practicamente neutro al CO,, ya que el dioxido de carbono producido en el proceso
es consumido para el crecimiento de la biomasa [73]. Ademas, los reformados de ambos
alcoholes presentan frente al reformado de gases ciertas ventajas [74] entre las cuales
puede incluirse: facilidad de manejo y transporte, bajo costo. Sin embargo, en la
actualidad el empleo de estos alcoholes debe sortear la desventaja principal que
presentan estos reformados que es la alta concentracion de CO en los productos de
reaccion, intolerables para la alimentacion de H; en las celdas de combustibles. En la
Ecuacion (1.31) se muestra el reformado de metanol y en la Ecuacion (1.32) el

reformado de etanol. La principal diferencia entre el reformado de estos alcoholes son
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los tipos de catalizadores usados y la distribucion de productos en los dos sistemas de

reaccion. Para la reaccion MSR los catalizadores usados principalmente estan basados

en Cu.
CH,OH + H,O & CO, + 3H, Ah® = 50 kJmol (1.31)
C,HOH + 3H,0 < 2CO, + 6H, Ah® = 157 kdmol * (1.32)

Otra alternativa atractiva para la obtencion de hidrogeno es la reaccion de
reformado seco, Ecuacion (1.33), pues emplea como reactivos dos gases que producen

el efecto invernadero.

CH, + CO, < 2CO + 2H, AR® = 247 kImol ™ (1.33)

Como el metano es quimicamente estable y la reaccion es endotérmica, se
requieren altas temperaturas de reaccion para que la conversion alcanzada sea aceptable.
El empleo de reactores de membranas selectivas al hidrogeno permitiria salvar esta
limitacion, alcanzando altas conversiones de metano a temperaturas intermedias, debido
al desplazamiento del equilibrio hacia los productos por la eliminacion del hidrégeno en
forma continua de la zona de reaccion. Por otro lado, si el hidrégeno producido esta

libre de CO, seria factible su empleo directo en celdas de combustible (tipo PEM).

El uso de reactores de membranas para incrementar la conversion de reacciones
reversibles mediante la separacion de uno de los productos gaseosos, ha sido
ampliamente estudiado. Criscuoli et al. [75] realizaron un analisis comparativo del
empleo de membranas de paladio y membranas ceramicas mesoporosas para la reaccién
de vapor de agua. Determinaron que las membranas basadas en paladio presentan un
alto rendimiento debido esencialmente a la elevada selectividad de permeacion de
hidrogeno y elevados flujos de H,. Oklany et al. [76] simularon el reformado de vapor
de metano usando reactores de membranas cataliticos para dos tipos de membranas:
membranas compuestas de Pd-Ag y membranas microporosas, encontrando que los

mejores rendimientos se alcanzaron en las membranas metalicas.
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El efecto de parametros tales como, temperatura, presion, velocidad espacial,
flujo de gas de barrido, como asi también velocidad de permeacion y reaccion en el
rendimiento de los RMs ha sido considerado por muchos autores [77]. Houghes [78]
sostiene que es necesario realizar un balance entre las velocidades de alimentacion, de

reaccion y permeacion para un optimo comportamiento del reactor de membrana. La

relacion g, / erfrmea“‘"” debe tomar valores entre 0,1 y 10 [78-80]. Este parametro tiene

en cuenta la habilidad del reactor de convertir metano y transportar hidrogeno. Oyama
et al. [77] presentaron un coeficiente de nivel de operacion (OLC), definido como la
relacion entre las velocidades de permeacion y formacion de producto, como una
herramienta Gtil para correlacionar y calificar el comportamiento de los reactores de

membranas.

La aplicacién de membranas en RMs para la reaccion de reformado seco de
metano ha sido extensamente investigada, se reportaron diversos tipos de membranas y
catalizadores. Pueden citarse varios ejemplos, tales como: membranas compuestas de Pd
sobre materiales cerdmicos empleando catalizadores de Pt, Ru, Pd, Rh, Ir/Al,O3 [81];
una membrana de silica/mulita (3 Al;0s-2 SiO,) con Pt/Al,O3 como catalizador [82];
una membrana de Pd-Ag autosoportada empleando catalizadores de Pt, Rh y Ru
soportados en lantana y silica [3-5], una membrana de paladio empleando acero
inoxidable poroso como sustrato y catalizador de Ni [83] una membrana de alimina
con deposicion de Ru como catalizador [84]; y una membrana de SiO,/Al,O3 y
catalizador de Rh/Al,O3 [85]. Todas las publicaciones muestran un incremento en la
conversion de metano cuando se extrajo H, del medio de reaccidn, a pesar que solo Lee
et al. [85], Lombardo, Cornaglia y colaboradores [3-5] y Ferreira-Aparicio et al. [83]

emplearon membranas altamente selectivas.

El catalizador empleado juega un rol primordial, Kikuchi y Chen [81] usaron
catalizador de Ni comercial y catalizadores de Ru, Pd, Ir y Pt soportados en un reactor
de membrana permeable al hidrogeno. En todos los casos ellos encontraron deposicion
abundante de carbon. Estos autores concluyeron que el reactor de membrana

efectivamente promueve el reformado de CO,.
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En nuestro grupo se han desarrollado catalizadores de metales nobles soportados
en Oxidos basados en La [86] que fueron estables y presentaron baja deposicion de
carbéon a 550° C en un reactor de membrana [4]. Cornaglia y colaboradores [5]
estudiaron el efecto de diferentes cargas de Ru soportado en 6xido de lantano sobre la
actividad catalitica hacia la produccion de hidrégeno a través del reformado seco de
metano. Empleando un reactor de membrana de Pd-Ag obtuvieron conversiones
superiores a los valores de equilibrio y una disminucién de la diferencia entre las
conversiones de CH, y CO; con el incremento del gas de arrastre. Los catalizadores
fueron muy estables bajo las condiciones de reaccion, se detectaron trazas de grafito
solamente mediante espectroscopia laser Raman (LRS), sin embargo estas trazas no
pusieron en riesgo la estabilidad de la membrana. En el caso de Rh y Ru soportados en
La,O3 la fuerte interaccion metal soporte fue la causa de su alta estabilidad. La menor
interaccion metal-soporte observado en Rh/La,03-SiO; fue suficiente para mantener la
estabilidad del sélido. Los catalizadores mas efectivos presentaron altos flujos de
permeacién de H, y la recuperacion del hidrogeno alcanzo el 80 %, cuando se empled

una relacion CO,/CH,4 = 1y altos flujos de gas de arrastre.
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1.5 Objetivos

El objetivo de esta Tesis es desarrollar membranas compuestas de Pd y Pd-Ag
selectivas al hidrdgeno, con altos flujos de permeacion y explorar su aplicacion en
reactor de membrana para obtener hidrogeno puro mediante la reacciéon de reformado

seco de metano.
Los objetivos especificos son:

-Sintetizar membranas compuestas de Pd y Pd-Ag depositadas en sustratos
metalicos porosos con altos flujos de permeacion tratando de maximizar la selectividad

al hidrogeno.

-Investigar la deposicion de materiales cerdmicos microporosos, que actien
como reductor del tamafio del poro en la estructura metalica porosa del soporte y como
barrera difusiva. Para ello se emplean técnicas tales como sintesis hidrotérmica de

zeolitas in situ y recubrimiento por inmersion con zeolitas y otros éxidos ceramicos.

-Optimizar los métodos de deposicion de los modificadores del sustrato y del
paladio y la plata.

- Desarrollar una mejor comprension de las interacciones entre el Pd, la capa
intermedia y el soporte aplicando técnicas moleculares  para caracterizar el

comportamiento fisicoquimico de las peliculas depositadas.

-Investigar la efectividad de los diferentes modificadores del sustrato y sus
efectos sobre la permeacion de H,.

-Estudiar la estabilidad térmica de las membranas compuestas a elevadas
temperaturas (450-550°C).

-Utilizacion de las mejores membranas sintetizadas para obtener hidrégeno puro
a partir del reformado seco de metano.
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La libertad, Sancho, es uno de los mds preciosos dones que a los hombres dieron los
cielos; con ella no pueden igualarse los tesoros que encierran la tierra y el mar: por la
libertad, asi como por la honra, se puede y debe aventurar la vida.

Miguel Cervantes Saavedra
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CAPITULO 2

Metodologia experimental

El objetivo de este capitulo es describir la sintesis de membranas compuestas de
Pd y Pd-Ag, las condiciones de evaluacién y las técnicas empleadas en la

caracterizacion de las mismas. Como asi también los ensayos relacionados con RM.

2.1 Sintesis de membranas compuestas de Pd y Pd-Ag

Las membranas de Pd y su aleacion Pd-Ag se obtuvieron a partir de la
deposicion metalica de Pd y Pd-Ag sobre un sustrato poroso (PSS) previamente
acondicionado. Se emplearon ZNaA, o y y Al,O3 como capas intermedias, para
modificar el tamafio de poros del sustrato y al mismo tiempo inhibir la difusion
intermetalica de los componentes del soporte. Estos compuestos se sintetizaron in situ
y/o mediante recubrimiento por inmersion (dip coating) con vacio. La pelicula metalica
se obtuvo a partir de la deposicion autocatalitica (electroless plating). Las aleaciones se
formaron mediante tratamientos térmicos a temperaturas 500 — 600°C. Las membranas
se evaluaron a altas temperaturas entre 400 — 450°C variando la diferencia de presion a
ambos lados de la membrana entre 10 y 100 kPa. Se caracterizaron los soportes y las
membranas mediante difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS), espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS) y microscopia
electronica de barrido (SEM).

Soporte poroso

El sustrato poroso, empleado como soporte en las membranas sintetizadas en
esta Tesis, fue el acero inoxidable poroso 316 L suministrado por Mott Corporation
(diametro externo d.e.: 0,95 cm, didmetro interno d.i.: 0,64 cm, longitud ~ 3 cm, grado
0,2 um). El grado del soporte fue determinado por el proveedor, garantizando un 99.9 %
de retencion de particulas de aire de 0,2 um de diametro en el sistema poroso. Los poros

de este acero poroso presentan una distribucion amplia de tamafio de poros (0,5-7 um),
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con un didmetro medio de poro entre 2 y 3 um [1]. Los soportes se soldaron en un
extremo con tapon no poroso (SS 316 L) y en el otro extremo con una extension abierta
no porosa (SS 316 L, d.e.. 0,64 cm, d.i..0,32 cm, longitud: 18 cm). Durante el
acondicionamiento del sustrato y la sintesis de las membranas, los soportes se

recubrieron con teflén para dejar expuesta sélo la superficie a modificar.

Acondicionamiento del sustrato

Se emplearon dos procesos de limpieza del sustrato que se detallan a

continuacion.

Alternativa A

Los soportes de acero inoxidable se sumergieron en bafio ultrasonico 1h en

acetona, posteriormente se secaron a 80°C durante toda la noche.

Alternativa B

Esta limpieza se llevo a cabo empleando una solucion alcalina (NaOH,
49,72 g I'; Na,CO5, 65 g I* ; Na,HPO,, 16,75 g I*) [2]. El soporte se sumergié en
dicha solucién, durante 1h en bafio ultrasonico, luego se realizaron enjuagues externos e
internos con abundante agua desionizada (AD). Finalmente se realizd una inmersion en
alcohol isopropilico durante 10 minutos en ultrasonido. La temperatura se mantuvo a
60° C durante todo este procedimiento. Luego, el soporte se sec6 a 120°C durante toda
la noche y posteriormente se sometid a un tratamiento de oxidacion a 500°C, en aire
estanco durante 12 h, antes de realizar la deposicion del compuesto intermedio.

La solucién alcalina se prepar6 30 minutos antes de su empleo en bafio
ultrasonico entre 55° y 60°C. Primeramente se adiciond6 NaOH en perlitas a 200 ml de
agua desionizada y se continud el ultrasonido durante ~ 5 minutos. En segundo lugar, se
agregd Na,CO3; y 50 ml de agua y se coloco 5 minutos en el bafio. En tercer lugar, se
adiciond Na,HPO, con 50 ml de agua y se llevé a ultrasonido hasta completa
disolucion. Finalmente, se vertio la solucion obtenida en un matraz de 1000 ml, el cual

ya contenia unos 300 — 400 ml de agua destilada y se enraso.
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Deposicion del compuesto intermedio

Se realizo esta deposicion en busca de modificar el tamafio de poros del sustrato

y evitar la difusion de los componentes del sustrato poroso a la pelicula metalica.

El compuesto intermedio se obtuvo a partir de sintesis in situ de zeolita NaA
(ZNaA) 6 deposicion por inmersion (dip coating) de aluminas (o y y) y zeolita NaA. A

continuacion se describen estos métodos.

Sintesis hidrotérmica de zeolita NaA

El sustrato se modifico con zeolita NaA mediante sintesis hidrotérmica por
crecimiento secundario in situ. Primeramente el sustrato se sembré con nucleos de
ZNaA, aplicando vacio para generar una diferencia de presion a ambos lados de las
paredes del sustrato. El soporte conectado al sistema de vacio se fijé verticalmente y se
sumergio en una suspension coloidal de zeolita NaA. Esta suspension se preparé por
centrifugacion de una dispersion en agua de cristales de ZNaA (previamente
sintetizados).

Para preparar el gel de sintesis (gel concentrado), dos soluciones precursoras
(aluminato y silice) se mezclaron con agitacién vigorosa a la temperatura de sintesis. El
soporte sembrado se colocd en un recipiente con el gel de sintesis. En algunos casos, se
empleo vacio usando el sistema que se muestra en la Figura 2.1. Las sintesis se llevaron
a cabo a 80 6 90°C con agitacion durante 8 6 3 h respectivamente. Posteriormente, las
partes interna y externa del soporte se enjuagaron con agua desionizada, y luego se

secaron a 80°C toda la noche.

El exceso de zeolita se separ6 por filtracion con vacio, el filtrado se enjuagd con
agua desionizada (~ 1,5 1), asegurando de este modo llevar a pH neutro los cristales de

zeolita NaA. La torta retenida se seco en estufa a 80 — 100°C durante 48 h.
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2

31/

Figura 2.1. Sistema de vacio.

Referencias. 1. soporte, 2. suspensién de ndcleos 6
gel de sintesis, 3. bafio térmico, 4. manémetro, 5.
valvula aguja, 6. valvula de cierre, 7. valvula de dos
vias, 8. trompa de vacio.

Deposicidn por inmersidn (dip coating) de ay yaluminas y zeolita NaA

Luego de la oxidacion, la superficie de los sustratos porosos se modificd por
deposicion secuencial de gruesas y finas particulas pre-activadas de alimina de mayor a
menor tamarfio de poros, con deposiciones intermedias de Pd con el objeto de favorecer
la adhesion de la alumina al sustrato. El propdsito de este proceso fue alisar la

superficie.

Las aliminas en polvo se pre-activaron (siembra de nucleos de paladio)
mediante inmersion en una solucién de SnCl, en ultrasonido durante unos 10 minutos y
seguida de la adicion de una solucion de PdCI, durante otros 10 minutos mas. La
composicion del cloruro estannoso y de paladio se muestran en la Tabla 2.1. Luego se

filtran las suspensiones y el filtrado obtenido se sec6 a a 120°C durante 2 h.

Se procedié de igual modo con zeolita NaA, sin embargo no se pre-activaron
estos cristales, para evitar un deterioro de la zeolita por el medio acido empleado en la
activacion y se empled zeolita previamente sintetizada con un tamafio de particulas

entre 0,2a 1 um.
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Deposicion de la pelicula metalica

Para formar la pelicula de paladio y Pd-Ag se emplea la técnica conocida como
deposicion autocatalitica (electroless plating). Este proceso consta de dos etapas. En la
primera etapa denominada activacion se siembran nlcleos de paladio, necesarios para
reducir el tiempo de induccion. En la segunda etapa se produce la deposicion metalica

propiamente dicha.
Activacion

La activacion consiste en inmersiones sucesivas del soporte en solucion de
cloruro estannoso (SnCl,) y de paladio (PdCl,) (Tabla 2.1) con enjuagues con agua
desionizada (AD) y solucion de HCI (0,1M) luego de cada bafio en cloruro de paladio
para remover el estafio remanente en la superficie y prevenir la hidrdlisis de los iones
Pd*2. Esta etapa se realiza a temperatura ambiente, la reaccion involucrada se muestra

en la Ecuacion (2.1).

Sn”* + Pd* —> Sn™ + Pd° (2.1)

La Figura 2.2 presenta la secuencia a seguir durante la activacion. Se realizaron

ciclos de activacion hasta que la superficie se torno de color gris oscuro.

OO

el

SnCl, PdCl, 0,1M HCI
5 min 2,5 min 2,5 min 5 min 2,5 min 2,5 min

Figura 2.2. Esquema del proceso de activacion.

La preparacion de la solucion de  SnCl; consistio en colocar 1ml de HCI

(37 % en peso) en 15 ml de agua, adicionando luego 1 g de SnCl,.H,0, agitando
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fuertemente durante unos minutos y enrasando finalmente con agua desionizada hasta 1
| (Tabla 2.1). Esta solucion siempre se preparé minutos antes de la activacion, puesto
que el estafio es sumamente reductor e inmediatamente tiende a oxidarse. Por otro lado,

este compuesto tiende a polimerizarse [3].

Tabla 2.1. Composiciones de soluciones de activacion.
Solucién SnCl,.H,0

SnCl,.H,0(g I 1
HCI (37 % en peso) (ml I 1
Temperatura (°C) 25
Solucion PdClI;

PdCI, (g 1™ 0,1
HCI (37 % en peso) (ml I 1
Temperatura (°C) 25

La solucion PdCI; se prepar6 colocando 1 ml de HCI (37 % en peso) en 100 ml
de agua, y adicionando luego 0,1 g de PdCl,. Esta solucién se calent6 lentamente hasta
60°C hasta completa disolucion de la sal de PdCl, y finalmente se adicioné agua
destilada hasta 1 I. Esta solucién puede almacenarse durante largos periodos (uno a dos
meses).

Deposicidn metalica autocatalitica

Para la deposicion metalica autocatalitica (electroless plating), se emple6
hidracina como agente reductor. Debido a que se sintetizaron membranas compuestas de
paladio y de paladio-plata, pueden encontrarse dos opciones de deposicion metalica, las
mismas son:

Deposicién de paladio.

Deposicion secuencial de Pd y Ag.
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Deposicion de paladio

En las membranas de paladio la reaccién involucrada en la deposicion

autocatalitica se muestra en la Ecuacion (2.2).
2[Pd(NH,), " + N,H, + 40H™ — 2Pd° + 8NH, + N, + 4H,0 (2.2)

Deposicion secuencial de paladio y plata

En las membranas de Pd y Ag la deposicion metalica de Pd y Ag se llevo a cabo
en forma secuencial. Las reacciones involucradas se muestran en la Ecuacion (2.2) y en

la Ecuacion (2.3).
4[Ag(NH,), [ + N,H, + 40H™ — 4Ag° +16NH, + N, +4H,0 (2.3)

Notar que, para que la Ag se deposite, es necesario la existencia de nucleos o
granos de paladio, debido a que este metal es el catalizador de ambas reacciones. Por lo
tanto, siempre es necesario que se hayan realizado activaciones o deposiciones previas

de paladio.

Condiciones de sintesis

La deposicion metélica se llevd a cabo por inmersion del sustrato activado en el
bafio de plating durante 90 minutos a 50°C, en el caso del paladio y 45°C para la plata.
Previamente a la inmersion del soporte en la solucion de plating, éste se introdujo en
agua destilada unos minutos para alcanzar la temperatura del bafio. Se emple6 hidracina,
como agente reductor, la cual se adicion6 en dos partes. Luego de los 90 minutos, el
soporte se sumergio en agua desionizada a la misma temperatura (50°C /45°C) enfriando
gradualmente hasta temperatura ambiente, durante 15 minutos. Luego de la deposicién
la membrana se sec6 a 120°C durante toda la noche. El proceso activacion - plating se
realizd hasta que la membrana se volvi6 densa. La membrana compuesta se asumio que
era densa cuando no registrd flujo de nitrégeno a temperatura ambiente y a una
diferencia de presion a ambos lados de la membrana igual a 10 kPa. La velocidad de

deposicion obtenida fue de alrededor de 1,5 um h™, para una relacion entre el volumen
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de plating (ml) y el 4rea depositada (cm?) entre 3y 4. El espesor de la pelicula metalica
de Pd y Pd-Ag se determind mediante el método gravimétrico, la ganancia en peso de
la muestra se dividio por el producto del area depositada y la densidad metalica.
Mediante este método se obtuvieron valores de espesores promedio en concordancia
con los determinados por SEM.

La composicién de las soluciones de Pd y Ag se observan en la Tabla 2.2. El
complejo de paladio se prepar6 colocando 5 ml de HCI (37 % en peso) en 200 ml de
agua y adicionando 3,6 g de PdCI, dejandose en reposo 24 h. ElI medio acido y el tiempo
fueron necesarios para asegurar la completa disolucion de la sal. En segundo lugar, se
agregaron 650 ml de NH,OH (28 % en peso) formandose de este modo un precipitado
color rosado del complejo [Pd(NH3),][PdCls], nuevamente se requirieron 48 h de
reposo, para obtener el complejo tetraamin paladio [Pd(NH3)4]Cl; cuya coloracion
presenta tintes amarillos totalmente soluble. Finalmente se agregd la sal de edta disddica

como agente acomplejante secundario y se enraso con agua destilada hasta 1 I.

Tabla 2.2. Composiciones de las soluciones de los complejos de Pd y Ag.

Componentes Solucién de Pd Solucién de Ag
PdCI, (g 1) 3,6

AgNO; (g 1) 4,9
NH4OH (28 % en peso) (ml I™%) 650 650
Na,EDTA 67 33,6

HCI (37 % en peso) (ml I 5

NoH4 (1 M) (ml 17 10 10

pH ~11 ~11

La preparacion del complejo de plata es sencilla, la sal de Ag empleada se
disuelve rapidamente, el orden de agregados fue idéntico al detallado para el paladio.
Estas soluciones se prepararon 24 h antes de su empleo para asegurar que los complejos
se hayan estabilizados, y si bien podrian almacenarse por largos periodos, se usaron
antes de cumplirse las dos semanas de su preparacion. Ambas soluciones se protegieron

de la luz solar.
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2.2 Tratamientos térmicos de las membranas de Pd y Pd-Ag

Para la activacion de las membranas de Pd, el tratamiento térmico de las
membranas de Pd-Ag y su evaluacién se requirieron elevadas temperaturas, en flujos de
gases inertes (N) 6 atmosfera reductora (H,), aplicando en ciertos casos, una diferencia

de presion (AP) a ambos lados de la membrana.

Con este proposito cada membrana se calentd en un horno eléctrico tubular tipo
libro, marca ORL (dimensiones externas: alto: 22 cm, ancho: 20 cm, profundidad: 25
cm). La temperatura del horno se controlé con una termocupla tipo K ubicada en el
interior del reactor. Esta termocupla se conect6 a un controlador y programador de
temperatura, marca Novus, modelo 1100, que permitio realizar distintas combinaciones
de rampas y mesetas de temperaturas. La velocidad de calentamiento y enfriamiento
adoptado es de 0,5°C min™. Los flujos gaseosos de alimentacién y gas de arrastre se
controlaron mediante controladores de flujo mésico MKS, modelo M100 y Brooks,
modelo 5850, en un rango entre 5 a 100 6 200 ml min™. Para lograr una diferencia de
presion a ambos lados de la membrana se empleé un controlador de presion, marca
Brooks, modelo 0151E. El lado permeado se mantuvo a presion atmosférica y el lado
retenido a una presion superior, el rango de AP que presenta este equipo esta entre 10 a
1000 kPa. En esta tesis el limite superior aplicado no excedio los 200 kPa. El reactor
empleado, en ciertos casos, era de cuarzo, de 19 mm de diametro externo y una longitud
de 38 cm. Sin embargo, para la mayoria de las membranas se optdé por emplear un
reactor de acero AISI 304 de iguales dimensiones, debido a que permitié un mejor
cierre del sistema, sin detrimento del reactor y sin que se evidenciaran fugas de gases
cuando la diferencia de presion aplicada era significativa. En la Figura 2.3 se observa un

esquema del sistema de permeacion.

Las membranas se calentaron en flujo inerte (N2) en la alimentacion y gas de
arrastre, con caudales de 15 a 20 ml min™ y 5 a 10 ml min™, respectivamente. Cuando
la temperatura superd los 350°C se paso a una atmosfera reductora (Hy) con un caudal
de 20 ml min®. A temperaturas menores, no se emplea hidrégeno, pues pueden
producirse transiciones de las distintas fases del hidruro de paladio, que originan

tensiones en la red cristalina, produciéndose defectos en la pelicula metalica.
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Las membranas de Pd se mantuvieron en hidrégeno a 350°- 400°C, con un AP de
10 kPa, durante 70 - 100 h hasta que se observo un flujo constante de H, permeado,

luego se realizaron las medidas de permeacion entre 400° y 450°C.

Las membranas de Pd-Ag requirieron temperaturas mayores (500° a 550°C) para
que la aleacion se forme. La diferencia de presién se mantuvo en 10 kPa, la atmésfera
empleada normalmente fue hidrégeno, posteriormente se llevd a cabo la evaluacion
entre 400° y 450°C.

Primeramente se realizaron las medidas en atmdsfera de hidrégeno, manteniendo
el flujo de alimentacion en un valor constante (100 a 200 ml min™) y se fue variando la
presion desde 10 kPa hasta 100 kPa, y se midio el flujo permeado a cada valor de AP.
Luego se cambié a flujo de un gas inerte (N2), Yy se realizaron las medidas de
permeacion de este gas procediendo de igual modo, esta vez el flujo de alimentacion fue
menor (30 a 50 ml min™). En todos los cambios de atmésfera, primeramente se hizo
circular un flujo de inerte del lado del gas de arrastre, para evitar el retroceso de flujo en

la pelicula metalica, que podria causar fallas en la membrana.

2.3 Aplicacion en reactor de membrana

Las membranas se evaluaron en un reactor de membrana (Figura 2.4) para la
reaccién de reformado seco de metano a 450°C. El catalizador empleado Rh(0,6)/La;0O3
se prepar6 por impregnacion himeda convencional utilizando como sal precursora el
RhCl3.3H,0 y como soporte La,O3 (Alfa). El sdlido obtenido se sec6 a 110° C durante
12 h'y luego se calcind en flujo de aire a 550°C. En el reactor de membrana se empled
una masa de catalizador de 2,4 g diluidos en 1,6 g de cuarzo (malla 100) completando
una altura de lecho de 3 cm. El catalizador se redujo in situ durante 3 h en flujo de H, a
la temperatura de reaccion. Luego de la reduccién se aliment6 la mezcla reaccionante
(33 vol. % CHy, 33 vol. % CO,, 34 vol. % Ar) y diferentes flujos de gas de arrastre, con
el fin de evacuar el hidrégeno permeado. Los productos de la reaccion y alimentacion se
analizaron en dos cromatografos gaseosos (Shimadzu GC-8 y SRI) equipados con

detectores TCD utilizando como gas carrier He y Argon respectivamente.
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Lecho catalitico Termocupla
Rh/L&zOg
Gas de _ /
arrastre I
Reactivos Productos
Permeado

Figura 2.4. Esquema del reactor de membrana (RM).

2.4 Caracterizacion de las membranas

Las membranas sintetizadas y los soportes modificados se caracterizaron
abordando distintos aspectos mediante técnicas descriptas a continuacion. La difraccion
de rayos X (DRX) permitio determinar la estructura de los compuestos depositados,
como asi también determinar la formacion de las aleaciones Pd-Ag. Para el analisis de
la morfologia de las membranas compuestas y de los soportes se empled la técnica
microscopia electronica de barrido (SEM). El perfil de concentracion de los metales y
del compuesto intermedio se analizO por espectroscopia de rayos X dispersiva en
energia (EDS). La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) permitié estudiar la
superficie de las membranas. A continuacion se realizara una breve descripcién de cada

técnica empelada.

Difraccion de rayos X (DRX)

El fundamento del método de difraccion de rayos X, como demostrd Laue,
radica en que un cristal es una distribucion regular en el espacio de sus &tomos, iones 0
moléculas constituyentes y que la distancia entre ellos es del mismo orden de magnitud
que la longitud de onda de los rayos X, por lo que los cristales, de acuerdo con las leyes
Opticas, pueden producir fenémenos de difraccion de la radiacion caracteristica [4].
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Esta técnica se basa en la dispersion coherente de un haz de rayos X
monocromatico, con un angulo de incidencia (6) al atravesar un cristal, y en la
interferencia constructiva de las ondas que estan en fase, y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio y se reforzaran entre si produciendo una zona
luminosa. Este fendmeno puede describirse mediante la Ley de Bragg, Ecuacion (2.4),
que predice la direccién en la que se produce interferencia constructiva entre haces de

rayos X dispersados coherentemente por un cristal.

n.A = 2d.send (2.4)

n = orden de difraccion (n° entero) [adimensional].
A = longitud de onda de la fuente de rayos X [A].
d= distancia interplanar [A].

6= angulo de incidencia [radianes].

Esta técnica permite abordar la identificacion de fases cristalinas (puesto que
cada solido cristalino posee un patrén o diagrama de difraccion) tanto en su aspecto
cualitativo como cuantitativo. Los estudios de polimorfismo, transiciones de fase,
soluciones sélidas, medida del tamafio de cristal, determinacion de diagramas de fase y

otras propiedades, se realizan habitualmente mediante difraccién de rayos X.

Los difractogramas de las peliculas metélicas y de los soportes modificados, que
se presentaran en los capitulos posteriores, se obtuvieron con un instrumento Shimadzu
XD-D1, usando una radiacion Cu Ka. a 30 kV y 40 mA. La velocidad de barrido estuvo
comprendida entre 1°y 2° min™, en el rango de 26 = 20° — 100°. En los difractogramas
de las membranas de Pd y Pd-Ag presentadas en esta Tesis, se han encontrado en
ciertos casos, diferencias en la posicion de los picos de reflexion con respecto a las
tarjetas de los elementos puros (Pd= PDF-46-1043, Ag= PDF-04-0783) [5], esto puede
deberse a la calibracion del equipo, como asi también a la curvatura de las superficies
analizadas, puesto que el sustrato empleado (316 L) es tubular. Dicho efecto, puede

afectar ademas la intensidad de los picos de reflexion.

El equipo consta de un software DP-D1 para medicién, control y procesamiento

de datos. EI mismo, permite determinar los parametros de celda de un cristal (a, b, ¢, «,
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By ») adoptando el sistema cristalino (cubico, tetragonal, hexagonal, monoclinica, etc),
la longitud de onda (Cu Ka), e ingresando los indices de Miller de los picos en estudio
(h, k, ). Es necesario ademas, seleccionar una funcion de extrapolacion, mediante la
cual se estima el valor real de d, espaciado entre planos reticulares (h,k,l), respecto al

valor medido en funcion del angulo de barrido.

Es importante resaltar que todas las superficies estudiadas mediante DRX, se
analizaron como minimo en tres distintas zonas, de modo de garantizar los resultados

presentados y la comprension de los mismos.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite obtener
imagenes con alta resolucion de extensas superficies. Las caracteristicas principales de
los microscopios de barrido son el rango de ampliacién y la profundidad de campo de la
imagen [4]. La profundidad de campo es la propiedad por la cual las imagenes de SEM

pueden enfocar a la vez superficies que se encuentran a diferentes alturas.

En un microscopio electronico de barrido el cafion de electrones emite un haz
fino con una determinada aceleracion, 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 interaccion la muestra emite electrones de baja energia (electrones secundarios), y
los mismos luego son contabilizados mediante el empleo de un detector. La sefial
emitida procedente del detector se utiliza para modular la intensidad de haz de
electrones de 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, formandose

asi la imagen.

Las imagenes de superficie externa y seccion transversal que se muestran en esta
Tesis se obtuvieron usando un microscopio electrénico de barrido JEOL, modelo
JSM-35C, esta unidad cuenta con un sistema dispersivo en energia, marca EDAX, para
los andlisis EDS. En caso de ser necesario la muestra fue recubierta con una capa

delgada de oro para darle propiedades conductoras.
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Para las vistas de seccion transversal, piezas tubulares de ~ 12 mm se colocaron
en un tubo plastico; luego se adiciono resina epoxi. Una vez endurecidas, las muestras
se cortaron y se inici6 el pulido. Las muestras se pulieron primeramente con papel de
lija al agua de 180, 280, 500, 800 y 1200 (granos). En segundo lugar, se emple6 pasta de
pulir de ~1 umy finalmente una suspensién de y-alimina (50 nm). Los ciclos de pulidos
duraron 5 minutos, entre los mismos fue necesario limpiar las muestras con alcohol
etilico en bafio ultrasonico 10 minutos. Luego del proceso de pulido, se realizd una

limpieza con alcohol isopropilico.

Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS)

En esta técnica, espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS), 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 emision de rayos X con una energia
caracteristica de cada elemento. EI microanalizador presente en el equipo permite
detectar las diversas longitudes de onda y determinar en forma precisa la composicién
de la muestra. Este método permite llevar a cabo un analisis elemental en forma

cualitativa y cuantitativa.

Los analisis EDS realizados, sobre las diversas muestras analizadas en este
trabajo de tesis, se llevaron a cabo con el microscopio electronico de barrido JEOL,

anteriormente mencionado.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X consiste basicamente en
la excitacion, mediante un haz de rayos X, de los niveles internos de los atomos,
provocando la emisiéon de fotoelectrones de la superficie, los cuales tienen energias

caracteristicas de los tipos de atomos presentes en la superficie.

La diferencia entre la energia del haz emitido (hv) y la energia cinética (EK) con

la que el fotoelectron sale luego de interaccionar con la muestra, permite determinar la
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energia de enlace (EE) de los &tomos de la muestra en estudio. La sencilla expresion que

se asocia a este fendmeno se muestra a continuacion.
EE=hv-EK (2.5)

h = constante de Planck.

v = frecuencia de la onda.

Los analisis de XPS se realizaron en un sistema Multitécnica equipado con una
fuente de rayos X dual Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en el modo
de transmision del analizador fija (FAT). Los espectros se obtuvieron con un paso de
energia de 30 eV, la fuente de rayos X con anodo de Mg se oper6 a 100 Wy 10 kV. En
ciertos casos se empled una fuente monocromatica Al Ka para evitar la interferencia de
los picos satélites Koz 4. La presion de trabajo en la cdmara de analisis fue menor a 5 x
10™'° kPa. Los analisis de XPS se realizaron a las membranas evaluadas luego de una
reduccién en flujo de H, / Ar a 400°C en la cAmara de reaccion del instrumento. Los
soportes modificados se calentaron en vacio a la misma temperatura en la camara de
reaccion del espectrometro. Las regiones espectrales correspondientes al Pd 3d, Ag 3d,

Pd 3p, O 1s, Si 2p, Na 1s, Fe 2p y Al 2p se registraron para cada muestra.

Andlisis cuantitativo

El célculo de las concentraciones relativas entre dos elementos se obtiene a
partir de la integracion de las sefiales de XPS. El &rea correspondiente para un
determinado atomo (i), es igual a la intensidad del fotoelectron del &tomo i de energia

cinética EK; , cuya expresion se muestra en la Ecuacion (2.6).
l, = J(hv)N,.c)(hv,®,x)A(EK; )T (EK;) (2.6)

I;=intensidad del fotoelectron del &tomo i de energia cinética EK;.

J = flujo incidente de rayos X en la muestra a una energia caracteristica (hv).

N; = densidad de 4tomos de la especie i.

o] = seccion de fotoionizacion del nivel x del 4tomo i.

® = éangulo de eyeccidn del electrén [radianes].

A (EK;)= camino libre medio inelastico del fotoelectron de energia cintética EK;.

T (EK)= transmision del analizador de energia cinética EK;.
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Esta expresion es valida para superficies planas y materiales homogéneos. Si se
realiza el cociente entre dos clases de atomos, y se despeja la relacion de sus densidades

atomicas (concentracion relativa), se obtiene la Ecuacién (2.7).

N, _ 1aog A(EK) T (EK;) @7)
N, l;.08 A(EK,)T(EK,) '

Para el procesamiento de los espectros de XPS se emple6 el programa Casa XPS
(Casa Software Ltd., UK), que utiliza la Ecuacion (2.7) para el calculo de las
concentraciones relativas. Las secciones de fotoionizacion fueron extraidas de los datos
publicados por Scofield [6]. La funcion empleada para determinar el camino libre medio
inelastico (1) se muestra en la Ecuacion (2.8). Se observa una dependencia con la
energia cinética, aunque esta funcion no posee una justificacion fisica, describe la
dependencia con la energia en forma razonable. Una extensiva discusion fue publicada
por Powell [7] y Ebel et al. [8,9]. El valor p es un exponente promedio para todos los
materiales y es igual a 0,7414 [10].

A(EK)=aEK” (2.8)

La funcidén de transmision del analizador varia con la apertura seleccionada y el
modo de las lentes. ElI programa de adquisicién del espectrometro calcula este

parametro a partir de la Ecuacion (2.9) fijando los valores de a 'y b.
T(EK)oc a.EK® (2.9)

El &rea del pico se determind por integracion empleando un background tipo
Shirley. Los picos se consideraron como una mezcla de funciones Gausianas y
Lorentzianas en una relacion 70/30. Para determinar la energia de enlace, se tom6 como

referencia la sefal del C 1s en 284.,6 eV.
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CAPITULO 3

Membranas compuestas de paladio con zeolita NaA como

modificador del sustrato

En este capitulo se presentan las membranas compuestas de Pd, sintetizadas
empleando ZNaA como modificador del sustrato a partir de la técnica conocida como

sintesis hidrotérmica con crecimiento secundario.

3.1 Sustrato modificado

Acondicionamiento del sustrato

El acondicionamiento del sustrato se llevo a cabo segun las dos alternativas
mostradas en Pag. 39, la primera con acetona (A) y la segunda con solucion alcalina,

seguida de un tratamiento de oxidacion a 500°C (B).
Sintesis de zeolita NaA (ZNaA)

Posterior al acondicionamiento, el sustrato se modificO mediante sintesis
hidrotérmica por crecimiento secundario [1,2]. Este método consta de dos etapas, la
siembra de ndcleos y la sintesis hidrotérmica.

Siembra de ndcleos

Los nucleos de ZNaA se sembraron sobre la superficie externa del sustrato,
aplicando vacio para generar una diferencia de presion a ambos lados de las paredes del
mismo. El soporte conectado al sistema de vacio (Figura 2.1) se fijo verticalmente y se
sumergi6 dos veces durante 1 min en un tubo que contenia una suspension coloidal de
zeolita NaA. El vacio aplicado fue de ~ 5 -10 torr (0,7 — 1,3 kPa). El soporte sembrado

se secO a 80°C durante toda la noche.
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Esta suspension coloidal se prepard por dispersion de 2 g de cristales de zeolita
NaA (sintentizados previamente a 80°C) en 10 ml de agua en un bafio ultrasénico a
40°C durante 1h, seguido de una etapa de centrifugacion de 5 min a 800 rpm para

obtener la suspension final, cuya concentracion estuvo comprendida entre 1y 1,3 g I™%,

Sintesis hidrotérmica (SH)

El soporte sembrado se coloco en un recipiente con el gel de sintesis. En la
mayoria de los sustratos, se empled vacio usando el sistema que se mostrd en la
Figura 2.1. Las sintesis se llevaron a cabo a 80° (8 h) 6 90°C (3 h).

Una vez finalizada la sintesis, el sustrato se enjuagd externamente por inmersién
en agua desionizada durante 25 minutos, seguido de un enjuague interno con
aproximadamente 1000 ml de agua, y un nuevo enjuague externo de 15 a 25 minutos
cambiando el agua empleada cada 5 minutos. Luego el soporte modificado se deja secar
unos minutos en posicion vertical y se lleva a 80°C durante toda la noche. En ciertos

casos se procedio finalmente a una calcinacion a 400° 6 550°C.

Para obtener el gel concentrado de sintesis, las dos soluciones precursoras
(aluminato y silice) se prepararon separadamente con agitacion vigorosa desde
temperatura ambiente hasta la temperatura de sintesis. La suspension de aluminato se
prepard por disolucion de 7,70 g de hidréxido de sodio y 6,07 g de aluminato de sodio
en 120 ml de agua desionizada. La suspensién de silice se prepard por mezcla de 3,56 g
de silica (Aerosil 200) y 53,3 ml de agua desionizada [3]. Luego ambas suspensiones se

mezclaron manteniendo la temperatura constante y la agitacion.

A continuacion se presenta la Tabla 3.1 que resume ciertas particularidades de
cada soporte modificado y la denominacion asignada que se empleara en este capitulo.
Los soportes sintetizados a 80°C que se limpiaron sélo con acetona (alternativa A)
mostraron una variacion de masa promedio por sintesis superior a 0,08 % (Tabla 3.1).
En cambio, el soporte sintetizado a igual temperatura, que se limpié con solucion
alcalina y se calcind a 500°C previo a la sintesis hidrotérmica present6 una variacion de
0,065 %.
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Tabla 3.1. Condiciones empleadas durante la limpieza y sintesis hidrotérmica de los
soportes.

Denominacion ? Limpieza si-lr;fgs]ir')s' ((3?;) N? \S/i;(:t?jis / AA'\:ln(c(y(()g/:)/
NaA80-SH3/PSS Acetona 80 3/no 0,244 /0,081
NaA80-SH2-vac/PSS  Acetona 80 2 /si 0,211/0,106
NaA90-SH3-vac/PSS  Acetona 90 3/si 0,084 /0,028
NaA80-SH1-vac/PSs ~ Solucion 80 11/si 0,065 ° /0,065

alcalina ’ ’

& SHx, donde x indica el nimero de sintesis hidrotérmicas.

® Cambio masico respecto al sustrato original.

¢ Valor promedio por sintesis.

4 Variacion de la masa, obtenida respecto al soporte que previamente se oxidé a 500° C, 12h.

Para determinar el nimero de sintesis hidrotérmicas en los primeros tres casos,
se adopt6 como criterio obtener una permeanza de N, mayor a 10”° mol m? s™* Pa™,
teniendo presente la relacion directa entre el tamafio de poros del sustrato modificado y
la permeacién de nitrogeno. Esto llevé a utilizar un nimero de sintesis diferentes
dependiendo de la temperatura y la aplicacién de vacio. Para la Gltima modificacién
(NaA80-SH1-vac/PSS) se plantearon como objetivos disminuir la cantidad de zeolita
depositada y priorizar el ingreso de este material al sistema poroso. Para tales propositos
se realizd una sola sintesis y se retir6 manualmente durante el enjuague el material

excedente de ZNaA presente en la superficie externa.
Caracterizacion

Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 3.1 muestra los patrones de difraccion del polvo recolectado luego de
la sintesis hidrotérmica a 90°C. Los difractogramas revelan una alta cristalinidad de la
zeolita NaA [4]. Los picos de mayor intensidad se observan a 34°; 29,8% 27° 23,9°y
21,6°. Los mismos picos, con menores intensidades, estan presentes en el perfil de DRX
del sustrato modificado luego de la oxidacion a 400°C (Figura 3.2.a). Ademas pueden
observarse dos picos a 43,6° y 50,7° pertenecientes al soporte de acero inoxidable,
asignados a la fase-y (austenitica) [5,6]. Los otros soportes modificados luego de la

sintesis hidrotérmica mostraron patrones de difraccion similares.
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Sin embargo, debe destacarse que en el soporte NaA80-SH1-vac/PSS, con una
sola sintesis hidrotérmica, no se detectaron los picos de reflexion de la zeolita
(Figura 3.2.b). Esto probablemente se debe a la menor masa depositada (Tabla 3.1)
durante la sintesis hidrotérmica, lo cual impidié observar picos pertenecientes a la
zeolita NaA.

e ZNaA = fasey -
® e ZNaA
- [ ]
-
L _J
N (R T - S
- L )
L J
™y * e hd
Ay :
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 25 30 35 40 45 50
20 () 28 (%)

Figura 3.2. Patrones de zeolita NaA
sintetizada sobre los sustratos.
a) NaA90-SH3-vac/PSS,
b) NaA80-SH1-vac/PSS.

Figura 3.1. Patrones de difraccion de polvo
de zeolita NaA luego de la sintesis
hidrotérmica de NaA90-SH3-vac/PSS.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las caracteristicas morfoldgicas de la superficie y seccion transversal del
soporte modificado se examinaron mediante SEM. La superficie de NaA80-SH3/PSS
(Figura 3.3.a) muestra los agregados cubicos tipicos de los cristales de zeolita NaA y un
buen intercrecimiento de los cristales de zeolita [7] con tamafios comprendidos entre 1y
3 um. La seccion transversal (Figura 3.3.b) muestra cristales de zeolita ubicados en la

apertura del poro del soporte.

La imagen de la vista superior de NaA80-SH2-vac/PSS (Figura 3.3.c) muestra
una distribucién uniforme de los cristales de zeolita NaA en el soporte, pero un
incompleto intercrecimiento entre esos agregados. Se evidencian algunos bordes y
esquinas de los cristales individuales como asi también valles entre los agregados de los

cristales. Por otro lado, el tamafio promedio (1,5 — 2 um) fue menor al anterior. La
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seccion transversal (Figura 3.3.d) de NaA80-SH2-vac/PSS muestra una deposicion

homogénea de la zeolita.

NaA80-SH3/PSS a b
NaAB80-SH2-vac/PSS c d
NaAB80-SH3-vac/PSS e f

Figura 3.3. Imagenes SEM de vista superior (a, c y €) y vista transversal (b, d y f) de los
cristales de zeolita NaA sobre los soportes modificados.
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La vista frontal de NaA90-SH3-vac/PSS (Figura 3.3.e) presenta los cristales de
zeolita con un alto intercrecimiento en la superficie del sustrato. El tamafio de los
cristales de zeolita fueron los mayores (2-10 pum). Se observa un importante

intercrecimiento entre los agregados.

Las imégenes de la seccion transversal de todos los soportes modificados
muestran la penetracion de los cristales de zeolita en el interior del sistema de poros.
Esto puede atribuirse tanto a la siembra con vacio como a la aplicacion de vacio durante
la sintesis. De acuerdo con Huang et al. [8] en el proceso de vacio los ndcleos de zeolita
migran a la superficie del soporte bajo la accion comun de las fuerzas de gravedad,
capilaridad y vacio. La suspension coloidal ingresa al interior de los poros por la
diferencia de presion. Por lo tanto, los nucleos de zeolita son atraidos y transportados a
la superficie del soporte continuamente. En este proceso, la influencia negativa de la
fuerza de gravedad puede ser parcialmente contrarrestada por el empleo de vacio. Los
nlcleos de zeolita sembrados con vacio favorecerian una deposicion mas uniforme y

compacta.

Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS)

Los resultados de EDS volumétricos medidos entre los puntos x.1 a x.6 (x =b, d
y f) (Figura 3.3.b, d y f), se resumen en la Tabla 3.2. En estos puntos se detectaron
tanto Si como Al, y la relacion promedio fue cercana al valor volumétrico de zeolita
NaA (Si/Al=1). La relacion Fe/Al medida en la apertura del poro (punto x.1) presentd

valores cercanos a 0,03.

Tabla 3.2. Relaciones atomicas medidas en la seccion transversal de los soportes
modificados determinadas mediante EDS.

PSS modificado Fe/Al ® Si/AI® Fe®%
NaA80-SH3/PSS 0,028 1,18 1
NaA80-SH2-vac/PSS 0,028 1,11 1
NaA90-SH3-vac/PSS 0,030 1,14 1

 Medido en el punto “x.1” (x = b, d y f) que se muestra en imagen SEM (Figura 3.3.b, d y f).
® Promedio de Si/Al determinado entre los puntos x.1 y x.6 (Figura 3.3.b, d y f).
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Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Los datos de XPS (Tabla 3.3) muestran una relacion atomica superficial Si/Al
< 1 para las muestras NaA80-SH3/PSS y NaA80-SH2-vac/PSS. Estos resultados
sugieren un enriquecimiento del aluminio en la superficie. Notar que ni el Fe ni el Ni
estan presentes en la superficie de los soportes modificados = NaA80-SH3/PSS y
NaA90-SH3-vac/PSS. Sin embargo, en la muestra de NaA80-SH2-vac/PSS se

detectaron bajas concentraciones de Fe y Ni.

Tabla 3.3. Relaciones atomicas superficiales en soportes
modificados determinadas mediante XPS.

PSS modificado Si/Al Na/Al Fe/Al Ni/Al
NaA80-SH3/PSS 0,3 1,6 nd nd?
NaAB80-SH2-vac/PSS 0,67 1,03 0,11 0,13
NaA90-SH3-vac/PSS 1,02 0,92 nd ® nd®

# No se detectaron Fe y Ni.

Estos resultados pueden atribuirse a la formacion de una pelicula delgada y
continua en el soporte, particularmente para los soportes modificados NaA80-SH3/PSS
y NaA90-SH3-vac/PSS.

Medidas de permeacién de N,

Las medidas de permeacion de los soportes modificados se resumen en la
Tabla 3.4. La menor permeanza de nitrdgeno se observé en el  soporte
NaA90-SH3-vac/PSS (3 x 10® mol m? s Pa™). Este soporte mostré el menor cambio
de masa promedio por sintesis (0,028 %) (Tabla 3.1). Esto puede atribuirse al gran
tamano de los cristales que dificulta el acceso al sistema de poros. El soporte
modificado, preparado sin vacio, muestra permeaciones de nitrégeno de 7,3y 5,2 x 10~

mol m? s Pa™* luego de la oxidacion a 400° y 550°C, respectivamente.
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Tabla 3.4. Medidas de permeacion de los sustratos modificados.

B Permeacion Ny (mol m?s™ pa™)?
PSS modificado

Oxidacion 1 2% 3@ Oxidacion  Oxidacién
(500°C) Sintesis Sintesis  Sintesis (400°C) (550°C)
NaA80-SH3/PSS - 18x10°" 91x10° nd®  73x107 52x107
NaA80-SH2-vac/PSS - 1,3x10° 54x10°¢ - - 2,5x107
NaA90-SH3-vac/PSS - nomedido ~ 2x10° nd © 3x10° -

NaA80-SH1-vac/PSS 21x10° 81x10° : - . )

4 T=25°C, AP=50 kPa.

PSS original (2,1-3,9 x 10®° x mol m2s™ Pa™) (Pags. 89, 105 y 134).
® Medido a 20 kPa.

° No detectable.

¢ Medido a 100 kPa.

Las permeaciones de N, de los soportes modificados con ZNaA que se muestran
en este capitulo estuvieron en el mismo rango que aquéllas membranas de zeolita
reportadas en la bibliografia, sin embargo las sintetizadas en esta Tesis presentan capas
ultra-finas de zeolita (Figura 3.3). Puede observarse que la zeolita NaA penetra en el
sistema de poros pero no hay una pelicula de zeolita bien definida sobre la superficie
externa del sustrato. A continuacién se presentan datos de literatura con propdsitos

comparativos.

La zeolita NaA se ha sintetizado previamente para la separacion de hidrégeno de
alcanos de cadenas cortas y procesos de pervaporacion. Tiscarefio-Lechuga et al. [3]
prepararon membranas de ZNaA bajo un campo de fuerza centrifuga para promover la
formacion de peliculas mas densas y continuas. La temperatura de sintesis fue de 100°C
y se empled alimina tubular (200-1000 nm) como soporte. La mas alta perm-
selectividad ideal He/N, y la mejor permeacion se obtuvo en una membrana con un
espesor de 7-10 pum; los valores fueron 3,8 y 4,4 x 107 mol m? s' Pa’,
respectivamente. El valor de selectividad fue levemente mayor a la perm-selectividad
ideal Knudsen (2,65).

Xu et al. [4] obtuvieron membranas de muy alta calidad empleando una sintesis

en multi-etapas a 90°C. La mejor membrana de zeolita NaA se obtuvo con una sintesis
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de tres etapas en un soporte de a-Al,Os. El espesor de la membrana fue de 16 um. La
permeacion de N, fue igual a 1,2 x 10°® mol m? s Pa™'y la selectividad O,/N, fue 2,61,

significativamente superior a la de transporte Knudsen (0,94).

Huang et al. [2,8] sintetizaron membranas de ZNaA con el método de vacio
asistido para reducir la influencia negativa de la fuerza de gravedad. Ellos obtuvieron
membranas uniformes cuyas propiedades se evaluaron por pervaporacion para la
deshidratacion de mezclas de 95% de isopropanol/agua. No se reportaron permeaciones

de nitrégeno.

Es de destacar que en todas las publicaciones encontradas las peliculas de ZNaA
fueron desarrollados para su aplicacion en procesos de separacién, y no como

modificador del sustrato como es el objetivo de esta Tesis.

3.2 Membranas compuestas de paladio

Deposicién metalica

Proceso de activacion

Los sustratos se activaron mediante el proceso de activacion convencional
SnCl,/PdCl,. Las concentraciones de las soluciones empleadas se muestran en la
Tabla 3.5, se presentan dos alternativas que se emplearon para las soluciones de

activacion de las membranas.

Alternativa a

Los sustratos NaA80-SH3/PSS, NaA80-SH2-vac/PSS y NaA90-SH3-vac/PSS
se activaron mediante esta alternativa. La solucién de SnCl, se prepar6 colocando 1 ml
de HCI (37%w/w) en ~ 200 ml de agua, adicionando luego 1,13 g de SnCl,.2H,0
agitando unos segundos para homogenizar y enrasando finalmente a 1 I. Se emple6 la

solucién en forma inmediata.
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Para la preparacion de la solucion de PdCl; se adiciono el HCI (37 % en peso) en
~ 200 ml de agua, posteriormente se colocé el PdCl,, se agitdé unos segundos y se enraso

a 1l, se dej6 estabilizar 2 6 3 h como minimo antes de su empleo.

Tabla 3.5. Composiciones de las soluciones de activacion.

Solucién SnCl,.H,O Alternativaa Alternativa b

SnCl,.H,0 (g I'") 1,13 1
HCI (37 % en peso) (ml I 1 1
Temperatura (°C) 25 25
Solucion PdClI; Alternativaa Alternativa b
PdCI, (g I'") 0,89 0.1
HCI (37 % en peso) (ml I 1 1
Temperatura (°C) 25 25

En general estos sustratos se activaron con 10 ciclos de activacion al inicio de
cada dia de sintesis. Solo el soporte NaA80-SH3/PS se activé con 5 ciclos de activacion
en el segundo y tercer dia de deposicion.

Alternativa b

En este caso las soluciones de SnCl, y PdCl; se prepararon como se menciono en
Pag. 41. Esta alternativa se empled con el soporte NaA80-SH1-vac/PSS. Se realizaron
6 ciclos de activacion al iniciar el primer dia de sintesis, los primeros dos ciclos con
asistencia de vacio, empleando el equipo que se muestra en la Figura 2.1. Los dias

siguientes se realizaron sélo tres ciclos de activacion.

Deposicién autocatalitica

Para realizar la deposicion autocatalitica se sumergio el sustrato poroso en el
bafio de plating durante 120 (NaA80-SH3/PSS y NaA80-SH2-vac/PSS) y 90 minutos
(NaA90-SH3-vac/PSS y NaA80-SH1-vac/PSS) a 50°C. La hidracina (1M) empleada
como agente reductor, se adicion6 en dos partes: 0,15 ml al inicio y 0,2 ml a los 30 min.
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Entre cada bafio de plating se realizaron enjuagues externos por inmersion en
agua destilada durante 10 a 15 minutos, cambiando el agua cada tres minutos. Este
enjuague se inici6 con agua a 50°C y se enfrié gradualmente a medida que se produjeron

las renovaciones.

Al final de un dia de sintesis se procedi6 a un enjuague externo de 21 minutos
cambiando el agua de inmersion cada 3 minutos, la misma se enfrié gradualmente como
se cito en el parrafo previo. Luego se llevd a cabo un enjuague interno con 1500 — 2000
ml de agua. Finalmente se dej6 secar naturalmente la membrana en posicion vertical y
se llevo a estufa entre 70 a 120°C. Este exhaustivo enjuague es necesario para alcanzar
un pH neutro tanto en la superficie externa como en la interna del sustrato, de modo de
evitar que la pelicula metalica depositada se vea afectada por el medio alcalino de la

solucidn de plating.

Cuando la membrana se volvio impermeable al paso de liquido el enjuague
interno se realiz6 con menor cantidad de agua (250 a 500 ml) y al final del mismo se
realizd un nuevo enjuague externo por inmersion durante 10 minutos. Luego de este
enjuague se realizaron 4 a 5 deposiciones metalicas seguidas de una prueba de
estanqueidad con nitrégeno. Este gas se hace ingresar por la alimentacién, con una
diferencia de presion de 10 kPa, a temperatura ambiente. Si no se registra flujo de
nitrégeno en el permeado se finaliza la deposicién metalica, en caso contrario se
realizaron nuevas deposiciones hasta alcanzar la impermeabilidad a N,. A modo de
resumen se presentan ciertas condiciones generales y las designaciones de las

membranas sintetizadas en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Membranas sintetizadas de Pd.

tpo deposicion (min) / Espesor Pd *

Membrana (Pd/soporte) NC deposicion (um) um depositados h™
Pd/NaA80-SH3/PSS 120/10 22 1,11
Pd/NaA80-SH2-vac/PSS 120/10 19 0,95
Pd/NaA90-SH3-vac/PSS 90/13 29 1,48
Pd/NaA80-SH1-vac/PSS 90/9 20 1,46

® Espesor de la pelicula metélica, determinado mediante gravimetria.
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En la sintesis de la membrana Pd/NaA80-SH1-vac/PSS, cuando la misma se
volvié impermeable al paso del liquido las deposiciones de Pd se realizaron con la

aplicacion de vacio (0,1 kPa).
Tratamientos térmicos

Las membranas se calentaron en flujo de nitrogeno en la alimentacion (15 a 20
ml min®) y en el gas de barrido (5 a 10 ml min™) hasta 400° C, manteniendo esta
temperatura de 50 a 100 h. Antes de las medidas de permeacion se activaron en flujo de
H, (20 ml min™) en la alimentacién durante 6 horas sin gas de barrido y sin aplicar una

diferencia de presion (AP).

La membrana Pd/NaA80-SH1-vac/PSS, a diferencia del resto de las membranas
estudiadas en este capitulo, se calento hasta 350°C en flujo de inerte (alimentacion y gas
de barrido). Una vez alcanzada esta temperatura, se aliment6 un flujo de hidrogeno en la
alimentacion (20 ml min™), aplicando una diferencia de presién de 10 kPa durante
120 h. Luego la membrana se evalué en flujos de hidrdégeno y nitrégeno. Los ciclos

térmicos de las membranas se muestran en la Figura 3.4.
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Figura 3.4. Ciclos térmicos de las membranas de Pd.

Las temperaturas adoptadas para la evaluacion fueron iguales a 400°, 425°, 450°

y 500°C. Estos valores aparecen en los escalones que se observan en la Figura 3.4.
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Caracterizacion

Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion luego de las deposiciones de Pd (Figura 3.5) en los
soportes modificados s6lo muestran los picos de reflexion del Pd puro (39,9°; 46,6°%
68,9%; 81,8 86,6°) [9]. Es importante destacar que los difractogramas se realizaron en
distintos puntos de la superficie, por lo tanto no observar los picos del soporte, sugiere
que la pelicula metalica depositada es continua y con un espesor > 2 um [10]. Los
difractogramas obtenidos luego de la evaluacion a altas temperaturas, no se muestran
puesto que nuevamente presentan solo los picos de paladio. Este comportamiento
sugiere, que no se produjo modificacion alguna de la estructura cristalina por efecto de

la exposicion a temperaturas entre 400° y 500°C.

*
* Pd
*
*
*
*
T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100
26 ()

Figura 3.5. Difractograma de la membrana
Pd/NaA80-SH1-vac/PSS luego de la deposicién
metalica.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 3.6 se muestran las imagenes SEM de la vista frontal y transversal

de las membranas compuestas de Pd luego de la evaluacion a temperaturas elevadas,
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pudiendo observarse la morfologia tipica de los depdsitos de paladio. Ademas, debido a
que las imagenes SEM se realizaron en distintos areas de la superficie puede deducirse

que la deposicion metalica fue continua en toda la extension del sustrato.

Pd/NaA80-SH3/PSS a b

Pd/NaA80-SH2-vac/PSS

Pd/NaA90-SH3-vac/PSS

Figura 3.6. Micrografias SEM (vista frontal) de membranas de paladio, con diferentes
magnificaciones luego de las medidas de permeacion.
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Pd/NaA80-SH3/PSS a b
Pd/NaA80-SH2-vac/PSS c d
Pd/NaA90-SH3-vac/PSS e f

Figura 3.7. Vistas transversales (SEM) de las membranas de paladio con diferentes
magnificaciones luego de las medidas de permeacion.

Las micrografias SEM de Pd/NaA90-SH3-vac/PSS (Figura 3.6) luego de las

medidas de permeacion muestran el mayor tamafio de depdsitos (20-40 um) y los
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limites son bien notorios. El espesor fue de 22-27 um (Figura 3.7). En esta membrana,
el Pd penetr6 muy profundamente en el sistema de poros y la pelicula resultante de Pd
exhibio espesores que fueron en algunos puntos (en el interior de los poros) mayores a

los calculados por gravimetria.

Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS)

La Tabla 3.7 muestra el contenido de Fe en la region de la interfase, punto x.1
(x=Dhb,ddf)ydel Al, Siy Pd en puntos interiores del sistema poroso. En el caso de la
muestra de Pd/NaA90-SH3-vac/PSS, el Fe no estd presente en esta interfase; sin
embargo, un bajo porcentaje de Fe se detectd tanto en la membrana Pd/NaA8O-
SH3/PSS como en la Pd/NaA80-SH2-vac/PSS. Notar que, la temperatura de trabajo
estuvo entre 400° y 450°C y las medidas de permeacion se realizaron durante 250 h. Se
observa que la relacion Si/Al promedio es cercana a la tedrica de la zeolita NaA
(Si/Al=1).

Tabla 3.7. Relaciones atbmicas medidas en la seccion transversal de las
membranas de paladio mediante EDS.

Membrana de Pd Fe/Al? Si/AI® Pd/Fe ® Fe ® %
Pd/NaA80-SH3/PSS 0,38 0,94 27,7 3
Pd/NaA80-SH2-vac/PSS nd ¢ 1,00 99 1
Pd/NaA90-SH3-vac/PSS nd 0,89 nd nd ¢

% Medido en el punto “x.1” (x = b, d y f) que se muestra en imagen SEM (Figura 3.7.b, d y f).
Obtenido a partir de medidas realizadas en nuestro instrumento.

® Relacién promedio determinado entre los puntos x.1y x.6 (Figura 3.7.b, d y f).

¢ Al no detectado.

¢ Fe no dectado.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Los espectros de los niveles internos de Pd 3d, Pd 3p y O 1s luego de las
medidas de permeacion a altas temperaturas se muestran en la Figura 3.8. El pico O 1s
se superpone a la sefial de Pd 3ps. En todas las membranas usadas luego de exponerse
al aire, el pico de oxigeno fue la principal sefial detectada en esta region. Sin embargo,

la energia de enlace (EE) de Pd 3ds/, fue de 335 + 0,1 eV para las membranas usadas sin
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tratamiento térmico in situ (Figura 3.8.a). Este valor puede asignarse al Pd metalico

[11], sugiriendo que el Pd no se oxido cuando las membranas se expusieron al aire.

a Pd 3(213/2 Pd 3ds/z

Pd/NaA90-SH3-vac/PSS H,, 400°C

Pd/NaA80-SH3/PSS
A

Pd/NaA80-SH2-vac/PSS

T T T T T T T T T T T T T
3475 345,0 3425 340,0 3375 335,0 332,5
Energia de enlace (eV)

b Pd3p,, Ols

Pd 3p,,
Pd/NaA90-SH3-vac/PSS H,, 400°C

Pd/NaA80-SH3/PSS
\ H,, 400°C

BT

Pd/NaA80-SH2-vac/PSS

M
T T T T T T T T T T
570 560 550 540 530 520

Energia de Enlace (eV)

Figura 3.8. Espectros XP de Pd 3d (a) y Pd 3p-O1s (b) de
las membranas de paladio luego de las medidas de
permeacion a altas temperaturas, expuestas al aire y
posterior reduccion en camara de pretratamiento a 400°C.

Luego que las membranas se trataron con flujo de hidrogeno a 400°C en la
camara de reaccion del instrumento, el pico de O 1s desapareciO y los picos Pd 3pi, y

Pd 3ps, fueron bien resueltos presentando una relacion de intensidad de 3pi//3pss
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cercana al valor esperado de 0,5 (Figura 3.8.b). Ademas, la EE de Pd 3ds», no se
modificd. El alto valor de la energia de enlace del O 1s de aproximadamente 532,6 eV
sugiere la presencia de grupos OH superficiales en concordancia con la energia de
enlace de Pd asignada al Pd metalico (335,4 £ 0,1 eV) y no al éxido de paladio (336,8 +
0,1 eV) observada por Brun et al. [11].

Teniendo presente, que el pico de O 1s desaparecio y los picos del paladio 3p
fueron resueltos en forma correcta con la reduccion a 400°C en la camara de reaccion
del instrumento; se propuso llevar a cabo dicho tratamiento en todas las membranas

previo a su analisis.
Medidas de permeacion

Las medidas de permeacion se llevaron a cabo a 400° y 450°C, el lado permeado
se mantuvo a presion atmosférica, y la diferencia de presion aplicada a ambos lados de
la membrana se vario entre 10 y 120 kPa. La Figura 3.9 muestra los flujos de hidrogeno
en funcién AP®*. La membrana Pd/NaA80-SH2-vac/PSS muestra los valores mas altos
para el flujo de hidrogeno, en el rango de presion medido a 450° C. Notar que el flujo de

hidrégeno se incrementa linealmente con AP® a las dos temperaturas estudiadas.

0,18
7/
0,16 - A
4 L, 4 A 7
0,14 4 e e
—~~ ] L s
‘» 1 e o *
' 012 c e
[s) ] =
= 0,10
I 0,08
[<5)
'c p
% 0,06
T 1 Pd/NaA80-SH3/PSS
0,04 - Pd/NaA80-SH2-vac/PSS
1 Pd/NaA90-SH3-vac/PSS
0,02 + Pd/NaA80-SH1-vac/PSS
1 450°C  400°C
0,00 —

0 1 2 3 4 5 6
po5_p0s (kPaO'S)

ret  per

Figura 3.9. Flujo de hidrogeno.
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Esta tendencia es consistente con el mecanismo solucién-difusion del hidrogeno
puro a través de la membrana de paladio, cuando la etapa limitante es la difusion
atomica del H en la pelicula metélica. En tales condiciones el flujo de hidrégeno puede

expresarse mediante la ley de Sievert, Ecuacion (3.1).

. E
JS|evert:&eX _ _—a APO’S 3.1
He L p{ RT} ¢4

Donde J ,ﬁ‘fve” es el flujo de hidrégeno [mol m?s™], L el espesor de la membrana

[m], Qo el factor pre-exponencial [mol m™ s* Pa®®], E, la energia de activacion del

transporte de H, en la membrana [kJ mol™], Pa,ret Y Pa, e 10s presiones parciales de

, per

hidrégeno en el retenido y el permeado [Pa], respectivamente.

La expresion muestra que el flujo de hidrégeno es inversamente proporcional al
espesor de la pelicula de paladio. En las membranas sintetizadas, el espesor disminuye
en el orden siguiente: L (Pd/NaA90-SH3-vac/PSS) > L (Pd/NaA80-SH3/PSS) > L
(Pd/NaA80-SH1-vac/PSS) > L (Pd/NaA80-SH2-vac/PSS) y los flujos de hidrogeno se
incrementan en el mismo orden. Estos resultados muestran que el flujo de hidrégeno

cumple la ley de Sievert.

La Figura 3.10 muestra la selectividad ideal, definida como la relacion de flujos
de los dos gases puros (Hz y N»), en iguales condiciones de presion y temperatura. En
las cuatro membranas sintetizadas, las selectividades ideales disminuyeron levemente
con el incremento de la diferencia de presion y con la disminucién de la temperatura.
Este comportamiento puede explicarse teniendo en cuenta los posibles mecanismos de
permeacién. El hidrogeno permea principalmente a través del mecanismo solucion-
difusion en la pelicula de paladio; este flujo es proporcional al AP®® y se incrementa con

la temperatura.

Por otro lado, el nitrogeno permea a través de los defectos de la pelicula y el
flujo es gobernado por la difusion Knudsen (mesoporos) y flujo viscoso (macroporos).
Ambos flujos aumentan con el AP y disminuyen con la temperatura. Por lo tanto, uno

podria esperar que las selectividades se incrementen con la temperatura. Sin embargo,
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en todas las membranas solamente se observO un ligero incremento de las
selectividades, probablemente debido a la formacion de defectos durante los ciclos de
temperatura realizados en los prolongados periodos de operacion. Notar que las
membranas de Pd, estuvieron expuestas a elevadas temperaturas, durante 190 y 300 h,

para su evaluacion Figura 3.4.
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0 1 2 3 4 5 6
2000 — T T T T T T T 1
1—@— —O— Pd/NaAB0-aSH3/PSS  Pd/Na80-SH2-vac/PSS—A— —A—
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15004 450°C 400°C R 450°C  400°C
~ ] 4
= 1250 _ TS o o
;j 1000 ~ L 4
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ho} J
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°
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? 0]
0] A A
0 T T T T T T T T

— T T T
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Figura 3.10. Selectividad ideal H,/N,.

La membrana de Pd/NaA80-SH1-vac/PSS present6 el mejor comportamiento, el
flujo de hidrogeno y selectividad fueron iguales a 0,108 mol m?s™ y 1165 a 400°C y
100 kPa. Estos resultados sugieren que la sintesis de zeolita NaA a 80°C con vacio
resulté ser un efectivo modificador del sustrato. La posible explicacion es que la menor
masa de ZNaA formada por pequefios cristales, se depositd principalmente en el sistema
de poros del sustrato, disminuyendo su rugosidad. Ademas debe tenerse presente, que
en esta membrana las sintesis metalicas, cuando la membrana fue impermeable al paso

del liquido, se realizaron con vacio.
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3.3 Anélisis comparativo con membranas reportadas en la literatura

En esta seccién se hara una comparacién de las membranas mostradas en este
capitulo con otras que se han publicado en la literatura (Tabla 3.8) empleando como
sustrato acero inoxidable poroso. Tong et al. [12] sintetizaron una membrana de Pd
delgada (8 um) sobre un sustrato poroso asimétrico (316 L), con una barrera difusiva de
Ag, previamente calentado a 1100°C (0,5 h) y 500°C (2 h). Posterior a la deposicién de
Ag, los poros del sustrato se llenaron con hidroxido de aluminio para evitar la
deformacion de la pelicula de paladio. Emplearon un mecanismo multidimensional de
plating, con soluciones comerciales para la deposicion del paladio. Mediante esta
sintesis obtuvieron membranas con flujos de H, y sin deteccion de inerte (He) por mas
de 200 h.

Tabla 3.8. Flujo de hidrogeno y selectividades ideales de membranas de Pd.

a Mod. Pd o AP Flujo H, S. Ideal
Membrana Soporte PSS (um) T (°C) (kPa)  (mol m?sY) H/N,
Pd/NaA80-SH2-vac/PSS 3(362')- NaA 19 450 100 0,156 427
Pd/NaA80-SH1-vac/PSS 3;%)62)L NaA 20 400 100 0,108 1165
Tong et al. [12] A9~ 8 500 100 0,116 "

' 316L Al(OH), ’

Huang y Dittmeyer [13] ?2305;— Zr0, 23 400 110 0,0734 320
Rothenberger et al. [14] 3(362')- Fe,0; 22 450 101 0,0853 o °

& Grado de los soportes ( en um) se muestran entre paréntesis.
bSelectividad ideal H,/He. Flujo de He no detectable a 300 kPa de diferencia de presion.
“Nunca se expuso a AP > 138 kPa.

Huang y Dittmeyer [13], sintetizaron membranas compuestas de Pd sobre
soportes con alta rugosidad en la superficie. Para ello, emplearon PSS modificado
(310 L, tamario de poro: 0,5 um) con zirconia estabilizada con itria mediante plasma. La
membrana de 23 um obtenida, exhibié un flujo de hidrégeno igual a 0,073 mol m?s™y
una selectividad ideal Hy/N, de ~ 320 a 400° C. Los autores no reportaron datos de

estabilidad de la membrana.
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Rothenberger et al. [14] desarrollaron membranas de paladio empleando
electroless plating en un sustrato de acero inoxidable poroso (316 L, grado: 0,2 um)
oxidado a 600°C. Si bien el espesor medio reportado fue de 22 um, el espesor de la
pelicula de paladio vari6 entre 10 y 50 um, a causa de la deposicion de Pd en el interior
de la estructura porosa. Los autores observaron una disminucion del flujo de H, luego
de los ciclos téermicos en todo el rango de temperatura que trabajaron (350° — 450°C).
Esta pérdida del flujo se la atribuyeron tanto a deformaciones fisicas como a la difusion

intermetalica entre la pelicula de paladio y el sustrato poroso.

Recientemente, Zeng et al. [15] reportaron una membrana compuesta de Pd
sobre un soporte de alimina asimétrico (a y y Al,03) modificado mediante una capa de
ZrO,. Llevaron a cabo la sintesis metélica, mediante deposicion autocatalitica
convencional, la membrana asi sintetizada presentd una selectividad ideal (H2/N,) de
168 a 100 kPa. Después de estas medidas, se localizaron los defectos con un
microscopio laser, los que posteriormente se sellaron mediante electroless plating
generando un gradiente de difusion preferencial a través de los defectos, con este
procedimiento la selectividad se incremento alcanzando un valor de 2880, sin variacion
del flujo de H,. Los autores sugieren que esto se debe a que el espesor de la capa
metalica no se modificé y que la segunda deposicion fue restringida a las zonas con
defectos. La membrana mantuvo invariables los flujos de hidrdgeno y nitrégeno durante
mas de 140 h a 500°C.

Teniendo presente las membranas compuestas reportadas reportadas en la
bibliografia sobre acero inoxidable poroso, puede concluirse que las membranas
Pd/NaA80-SH2-vac/PSS y Pd/NaA80-SH1-vac/PSS presentan altas flujos de H; (0,156
y 0,108 mol m?s™) comparando atn con aquéllas de menor espesor, manteniendo la
membrana Pd/NaA80-SH1-vac/PSS selectividades ideales (H,/N2) superiores a 1000.
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3.4 Conclusiones

Los soportes PSS modificados con zeolita NaA presentan valores de permeacion
de N similares a los reportados en la literatura, sin embargo en estas membranas la
zeolita NaA penetra en el sistema de poros sin formar una pelicula bien definida sobre

la superficie externa del sustrato.

La membrana Pd/NaA80-SH1-vac/PSS presentd el mejor comportamiento con
una permeacion de hidrégeno y selectividad ideal H./N, de 0,108 mol m?s™ y 1165,
respectivamente, a 400°C y 100 kPa (Tabla 3.8). Esto puede relacionarse con la menor
masa de zeolita NaA de cristales pequefios, depositada principalmente en el sistema de
poros del sustrato. Ademas debe tenerse presente, que en esta membrana las sintesis
metalicas, cuando la membrana fue impermeable al paso del liquido, se realizaron con

vacio.

En la membrana Pd/NaA80-SH2-vac/PSS, el contenido de Fe en la interfase fue
< 1% (Tabla 3.7), sugiriendo que cuando se aplicé vacio durante la sintesis de zeolita

NaA a 80°C, se obtuvo un efectivo modificador del sustrato y barrera difusiva.

Las selectividades ideales y la permeacion de hidrdégeno de estas membranas son
comparables a las membranas reportadas en la literatura, cuando se emplearon

materiales cerdmicos como modificadores.

Los resultados obtenidos con estas membranas generaron un trabajo publicado

en el Journal of Membrane Science [16].
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CAPITULO 4

Membranas compuestas de Paladio con sustrato modificado

mediante recubrimiento por inmersion

El objetivo planteado en esta etapa de la Tesis, fue evaluar si los dxidos de
aluminio (o y ) pueden ser una alternativa para modificar el sustrato, frente a la sintesis
hidrotérmica de zeolita NaA. Estos materiales se depositaron mediante recubrimiento
por inmersién. Las primeras membranas sintetizadas con estos sustratos fueron de
paladio puro y son las que se presentan en este capitulo. A continuacion se muestran los
detalles mas importantes de las sintesis y luego los resultados obtenidos de la

caracterizacion y evaluacion de las membranas.

4.1 Sustrato modificado

Acondicionamiento del sustrato

Los sustratos que se describen en este capitulo, se acondicionaron siguiendo la
Alternativa B mostrada en Pag 39. Esta alternativa mas severa de limpieza (solucion
alcalina a 60°C) se eligié debido a la necesidad de remover toda la grasa 'y la suciedad,

generadas especialmente durante el corte y la soldadura, de la superficie del sustrato.
Deposicion mediante recubrimiento por inmersion

Los soportes se modificaron por deposicion secuencial de y y/o o aliminas pre-
activadas, con deposiciones intermedias de Pd cortas para mejorar la adherencia de los
modificadores [1]. Las distintas etapas realizadas durante el recubrimiento por

inmersion se detallan a continuacion.
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Mezclas de aliminas

Se pesaron y denominaron las aliminas de este modo:

Mezcla A: contiene 1 g de o Al,O3 (tamafio promedio de particula: 1 um).
Mezcla B: 1,5 g de a- Al,O3 (1 um) y 1 g de y- Al,O3 (50 nm).

Mezcla C: 2,5 g de y Al,O3 (50 nm).

Pre-activacion de los mezclasBy C

Los mezclas B y C, se pre-activaron. Para ello cada formulacién se coloco por
separado en erlermeyers de 250 ml de capacidad, que contenian 125 ml de una solucién
de SnCl, (1 g I}, pH=2). Luego sumergieron en un bafio ultrasénico, a 60°C durante 10
minutos. Posteriormente, se adicionaron 125 ml de una solucién de PdCl, (0,1 g I,
pH=2) a cada recipiente y la preparacion resultante se torn6 marrén en forma inmediata.
Nuevamente se colocaron en ultrasonido durante otros 10 minutos. La suspension

resultante se filtr6 con vacio. El filtrado se sec6 en estufa a 120°C durante 2 h.

Preparacion de las suspensiones

A las mezclas anteriores se les agregd agua desionizada y luego se las sonicé a

temperatura ambiente durante 5 minutos, obteniéndose las siguientes suspensiones:

Suspension A: mezcla A + 80 ml de agua acidulada (pH=2) con HCI 37 % en
peso.
Suspension B: 1 g de la mezcla B pre-activada + 80 ml de agua desionizada.

Suspension C: 0,2 g de la mezcla C pre-activada + 80 ml de agua desionizada.

Recubrimiento del sustrato

Primera etapa. El soporte se conectd al sistema de vacio (Figura 2.1) para
generar una diferencia de presion a ambos lados de las paredes del mismo. El sustrato se
sumergié en la suspension A durante 1 minuto, en bafio ultrasénico a temperatura

ambiente, el vacio aplicado fue de ~ 0,5 kPa. En forma inmediata, se procedié a un
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enjuague externo con agua desionizada, durante el mismo, se retird el exceso de

alimina manualmente manteniendo el vacio.

Segunda etapa. Se procedio de forma similar a la detallada en la primera etapa,
empleando en este caso la suspension B. Luego se llevd a cabo una deposicion corta de
Pd a 50° C, sumergiendo el sustrato en 50 ml de una solucién de complejo de paladio
(Tabla 2.2) y adicionando el total de hidracina (0,5 ml, 1M) requerido al inicio. Se
contaron 5 minutos a partir de que el desprendimiento de burbujas resultd notorio,
cuando esto sucedio se observo un cambio en la coloracion del sustrato, de gris acero a
gris metélico. Durante esta corta deposicion metalica no se aplicé vacio. Finalmente se
procedié a un enjuague con agua desionizada durante 15 minutos, cambiando el agua

cada 3 minutos y enfriandola gradualmente desde 50° C hasta temperatura ambiente.

Tercera etapa. Se llevé a cabo una inmersion del sustrato en la suspension C y
una deposicion corta de Pd, manteniendo las consideraciones descriptas méas arriba.
Posterior a la deposicion metalica, el sustrato se enjuagd externamente con agua durante
21 minutos de inmersion, cambiando el agua cada 3 minutos y enfriandola
gradualmente, seguido de un enjuague interno con 1000 ml de agua. Se dejé secar unos
minutos en condiciones ambientales y luego se llevd a estufa a 120° C toda la noche.

Caracterizacion

Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 4.1 muestra los patrones de difraccion del soporte modificado. En la
Figura 4.1.a pueden observarse los picos del soporte oxidado a 500°C asignados a la
fase-y (austenitica) ubicados a 42,9°; 50,1° y 74,1°. No se observan cambios respecto

del PSS original, esto sugiere que la oxidacion se produjo a nivel superficial.

El difractograma realizado al soporte luego del recubrimiento por inmersién con
vacio (Figura 4.1.b) y las deposiciones cortas de Pd, presenta los picos de reflexion

de la fase-y y aparecen los picos caracteristicos del Pd a 40,5°; 47,2°; 68,7°; 82,6° y 87°
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sugiriendo que la deposicion metélica tiene un espesor < 2 um [2]. La alimina no se

observa, probablemente debido a que la baja masa depositada esta muy dispersa.

m fase-y
* * Pd

40 50 60 70 80
20 ()

Figura 4.1. Difractogramas de (a) PSS oxidado, y
(b) o-y-Al,03-Pd/PSS.

Microscopia electronica de Barrido (SEM)

Las caracteristicas morfologicas de la superficie y de la seccién transversal del

soporte modificado con a y y aliminas se examinaron mediante SEM.

En la Figura 4.2 se presentan distintas imagenes de la vista frontal (a-d) y de la
vista transversal (e-f) del soporte modificado. En la Figura 4.2.c correspondiente a la
vista superior se puede observar la deposicion de la alimina principalmente en el
interior de los poros, en cambio los depdsitos caracteristicos de paladio se ubican
principalmente en la superficie externa del soporte, donde se ubican los sitios de anclaje
de la pelicula. Permitiendo obtener una buena adherencia. La vista transversal (Figura
4.2.f) muestra la penetracion de la alimina hasta ~ 30 um, esto puede atribuirse al vacio

aplicado durante el recubrimiento por inmersion.
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a b
c d
a
e f
]
]
a

Figura 4.2. Micrografias SEM del soporte modificado o-y-Al,O3-Pd/PSS de vista
frontal (a-d) y vista transversal (e-f) con distintas magnificaciones
(600x, 1500x y 5400x).
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Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS)

Las medidas en la vista frontal se realizaron en los puntos d.1, d.2 y d.3 (Figura
4.2.d), en la seccion transversal se realizaron entre los puntos f.1y f.4 (Figura 4.2.f), los
valores se presentan en la Tabla 4.1. Puede observarse, que el contenido de Pd en la
superficie del soporte es elevado alcanzando en el punto d.3 un valor de 94% (ver
Figura 4.2.1). Por otro lado, en esta figura se observa que este metal se encuentra en alta
proporcidn en los primeros 10 micrones del sistema de poros, en el punto .3 su valor es
de 52%, y en el punto f.4 disminuye hasta un 3 %. Estos resultados indican que la
modificacion del soporte mediante recubrimiento por inmersion y deposiciones cortas

de Pd permitié el ingreso de este metal al interior de los poros.

Tabla 4.1. Concentraciones medidas en el sustrato
mediante EDS (Figura4.2d y f).

Punto Pd Al Fe
d.1 36 60 3
d.2 81 2 12
d.3 94 - 4
f.1 28 4 46
f.2 30 32 25
.3 52 17 21
f.4 3 24 51

Medidas de permeacion de N,

Las medidas de permeacion a temperatura ambiente en flujo de nitrogeno, las
variaciones porcentuales masicas y de flujo de los soportes se presentan en la Tabla 4.2.
Puede notarse que los sustratos originales poseen permeaciones de nitrégeno similares a
temperatura ambiente (~2,68 x 10° mol m? s Pa™), este valor disminuye un 35%
luego de realizarse la modificacion del soporte con la alumina. Por otro lado, se observd

una variacion de la masa cercana al 0,060%.
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Tabla 4.2. Medidas de permeacion de los sustratos originales y modificados.
Permeacion Nz (mol m?s™ Pa™) & AM (%) °

r A permeacion
PSS modificado Original Oxidacion Recubrimiento por (%) ©
g (500°C) inmersion
v-AlLO3-Pd/PSS 2,69x10° 237x10°/0,025  1,75x10°/0,052 35
o-y-Al,O5-Pd/PSS 268 10°  250x10°/0,044  1,78x 10 0,069 34

8T=25°C, AP=50 kPa.
® Variacién de la masa respecto al sustrato original.
¢ Variacion de la permeacion respecto al sustrato original.

4.2 Membranas compuestas de paladio

Deposicion metalica

Como ya se vio la deposicion metalica, requiere una etapa de siembra de nucleos
de Pd (activacion) y una segunda etapa donde se produce la reduccion autocatalitica

(electroless plating).

Proceso de activacion

Los sustratos se activaron mediante el método convencional SnCl,/PdCly,
siguiendo la secuencia y empleando las soluciones que se mostraron en Pag. 42. Se

realizaron tres ciclos de activacion, al inicio de cada dia de sintesis.

Deposicién autocatalitica

El sustrato se sumergio en 35 ml de una solucion de electroless plating durante
90 minutos, la hidracina (1 M) empleada como reductor, se adiciond en dos partes: al
inicio 0,15 ml y a los 30 minutos 0,2 ml més. La temperatura se mantuvo a 50° C.
Luego se procedid a un enjuague con agua desionizada (Pag. 67). Al final de un dia de
sintesis, la membrana se secO en estufa entre 70° y 120°C. La composicion de la

solucion de paladio empleada, se presento en Pag. 45.

Se observé en ambas membranas, que al inicio del segundo dia de sintesis ya

eran impermeables al paso de liquido, por lo tanto las deposiciones metélicas realizadas
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a continuacion se llevaron a cabo con aplicacion de vacio (0,1 kPa) empleando el
sistema que se mostro en la Figura 2.1. En total se realizaron 10 deposiciones de Pd en

cada membrana. En la Tabla 4.3 se presentan las membranas sintetizadas.

Tabla 4.3. Membranas sintetizadas de Pd.

Membrana (Pd/ . Espesor Pd ? : 1
soporte) Modificador (um) um depositados h
Pd/y-Al,O3-Pd/PSS v alimina 22 1,5
Pd/o-y-Al,O3-Pd/PSS a Yy aliminas 22 1,5

# Espesor de la pelicula metélica, determinado mediante gravimetria.

Tratamientos térmicos

Las membranas se calentaron (o enfriaron) en flujo de inerte (N,), en
alimentacién (20 ml min™) y en gas de barrido (10 ml min™) hasta 350° C, a una
velocidad de calentamiento (6 enfriamiento) de 0,5° C min™. Una vez alcanzada esta
temperatura, se pasaron a atmdsfera reductora (H,) y se aplic6 una diferencia de presion
de 10 kPa, manteniendo estas condiciones por méas de 45 h, hasta que se estabilizo el

flujo de permeado de H..

Dias

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
SN——F——F——F7 7T T T T T

5001 —— Pdi-ALO,-Pd/PSS
450_- - Pd/o-y-Al,O,-Pd/PSS

400 ) FE .
350 S
300
250
200
150 -
100
50
o+
0 24 48 72 965 120 144 168 192 216 240
Horas

Temperatura (°C)

Figura 4.3. Ciclos térmicos de las membranas de Pd.
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Luego se realizaron las medidas de permeacion en H, y N,. La permeacion de
hidrégeno se llevo a cabo a 350°, 400°, 450° y 500°C (s6lo Pd/y-Al,03-Pd/PSS), los
flujos de nitrégeno se evaluaron a partir de 400°C. Las medidas se realizaron variando
el AP aplicado entre 10 y 100 kPa. El ciclo térmico llevado a cabo en cada membrana

se muestra en la Figura 4.3.

Caracterizacion

En esta seccidon se muestran los resultados de la caracterizacién de la membrana
Pd/y-Al,O3-Pd/PSS.

Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 4.4 muestra un difractograma de la membrana Pd/y-Al,O3-Pd/PSS
luego de su evaluacion, observandose solamente las reflexiones del Pd puro en las
posiciones 39,8°; 46,3°; 67,8°; 81,6° y 86,2°. Ademas no se observan los picos propios

del soporte, indicando que la pelicula metélica posee un espesor de varios micrones.

* Pd *

N

4|0 I 5|O I 6|0 I 7IO I 8|0 I 90
26 ()

Figura 4.4. Patrones de difraccion de la membrana

Pd/y-Al,O3-Pd/PSS luego de su evaluacion.
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 4.5 se muestran las imagenes SEM de la vista frontal y transversal
de la membrana de Pd/y-Al,O3-Pd/PSS. La vista frontal (Figura 4.5.a y b) muestra los
tipicos depositos de paladio entre 30 y 40 um, con limites bien definidos. En la vista
transversal puede observarse (Figura 4.5.c y d) la pelicula metalica de 20 - 25 um de
espesor. Sin embargo, como el paladio penetra en el sistema de poros la pelicula
resultante exhibe espesores en algunas zonas (interior de poros) mayores al calculado

por la técnica gravimétrica.

Figura 4.5. Micrografias SEM de la membrana Pd/y-Al,Os-Pd/PSS de vista frontal (a-b)
y vista transversal (c-d).
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Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS)

Las composiciones elementales de las membrana  Pd/y-Al,O5-Pd/PSS se
analizaron a nivel volumétrico mediante EDS, luego que la misma se expuso a
temperaturas entre 400° y 500°C. La Figura 4.6 muestra los puntos donde se realizaron,

sus valores se resumen en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Concentraciones
medidas mediante EDS de la
membrana  Pd/y-Al,O3-Pd/PSS.

Punto Pd Al Si Fe?

. al 100

. a.2 99 1

’ a3 08 2

) : a.4 773 14

’ a5 2 21 1 46

a.6 11 20 4 36
a./ 62 21 3 10

® El 9% restante corresponde a

Figura 4.6. Micrografia SEM de la membrana _
Cr, Niy Mo.

Pd/y-Al,O3-Pd/PSS que presenta
zonas analizadas por EDS.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Para estudiar la concentracion elemental a nivel superficial la membrana
Pd/y-Al,O3-Pd/PSS se analizé6 mediante XPS. Previo al andlisis, la muestra se redujo in
situ (camara de reaccion) en atmosfera de H, a 400°C durante 10 minutos. El espectro
de Pd 3d posterior a las medidas de permeacién se puede observar en la Figura 4.7. La
energia de enlace del Pd 3ds, de 335,1 + 0,1 (eV), correspondiente al paladio metélico,
es similar a la reportada en literatura [3]. Sélo se detectaron Pd y C en la superficie de la
membrana. La presencia de C puede deberse la contaminacién producida durante la
manipulacion de la muestra o a residuos provenientes de la solucion del complejo de

paladio.
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Pd 3d Pd3d

Pd3d,,

— 71 1 r 1 rr 1 rr T r T T T 7
350,0 347,5 3450 3425 340,0 337,5 3350 3325 330,0
Energia de enlace (V)

Figura 4.7. Espectro XPS de Pd 3d de la membrana
Pd/y-Al,O3-Pd/PSS.

Medidas de permeacion

Los pardmetros claves para determinar el comportamiento de las membranas de
Pd son el flujo de hidrdgeno y la pureza con que se obtiene este gas. Las medidas de
permeacion de H, se llevaron a temperaturas comprendidas entre 350° y 500°C, el lado
permeado se mantuvo a presion atmosfeérica, y la diferencia de presion aplicada vario
desde 10 a 100 kPa.

La Figura 4.8 muestra el flujo de hidrégeno en funcién de AP®®. La membrana
Pd/y-Al,O3-Pd/PSS presenta los valores mas altos de flujo de hidrogeno a 450°C. Se
observa un incremento lineal con AP®® y con la temperatura en ambas membranas. Este
comportamiento es consistente con la ley de Sievert, recordar la Ecuacion (1.16).

J Sievert _ &exp _5 APO,S
"2 L RT
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() ©  Pdiy-Al,0O3-Pd/PSS
00754 % * Pd/a-’y-A|203-Pd/PSS
450°C 400°C

0,050

Flujo de H, (mol m™s™)

0,025 +

0,000 : : : : : : : :
0 1 2 3 4 5

PO,S_ P0,5 (kPaO,S)

ret = per

Figura 4.8. Flujo de hidrégeno vs AP%.

La Figura 4.9 muestra la selectividad ideal (H2/N;). En las membranas
sintetizadas, las selectividades disminuyen con el incremento de la diferencia de presion

y con la disminucion de la temperatura.

AP**(kPa"%)
0 1 2 3 4
500 . . . : - . - .
* % Pdlay-Al,O3-Pd*/PSS
400 + 450°C  400°C
~ *
Z
T 300 x *
8 e * *
©
= o ° * % L, *
g 200+ © o o ® & *
= °© 8 8 é
E o
(<)
» 1004
0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
AP (kPa)

Figura 4.9. Selectividad ideal (H,/N>) vs. AP.
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Puede decirse, que la membrana Pd/a-y-Al,O3-Pd/PSS cuyo soporte se modifico
con a 'y y aliminas presento los mayores valores de flujos y las mejores selectividades
en el rango estudiado. A 450°C y a una diferencia de presién de 50 kPa, el flujo de
hidrégeno y la selectividad fueron iguales a 0,04 mol m? sy 317, respectivamente. Es
posible, que la combinacion de los dos tamafios de particulas de las aliminas (1 umy
50 nm) en el sistema poroso permiti0 un mejor acomodamiento de este material,

posibilitando una deposicion metalica mas eficiente.

4.3 Analisis comparativo con membranas reportadas en la literatura

En esta seccion se comparan algunas membranas compuestas reportadas en la
literatura, que emplean PSS modificados como sustrato, con las presentadas en este
capitulo (Tabla 4.5). Guazzone et al. [4] empled acero inoxidable poroso (grado: 0,1
um). El soporte se oxid6 a 400°C durante 10 h. El paladio se deposit6 mediante

electroless plating a 60°C.

Tabla 4.5. Comparacién de membranas

AP FlujoH, S. Ideal

. a 0,
Referencias Soporte Mod. PSS Pd (um) T (°C) (kPa) (molm?s?)  HyN,
Pd/y-Al,O4-Pd/PSS (0326“;) 4-ALO, 22 450 100 0,080 162
316 L
Pd/a-y-Al,05-Pd/PSS 0.2 um) 0—y-Al,05 22 450 100 0,077 200
Guazzone et al. [4] (0316;[‘7]) Fe,05 33 300 300°
. 316 L tratamiento c
Mardilovich et al. [5] 0.5 um) ecAMICO 20 500 100 0,047 5000
316 L ;
Wang et al. [6] 0.2 ) Zro, 10 500 100 0,083 157
316 L )
Rothenberger et al. [7] (0.2 um) Fe,04 21 400 100 0,048 0
Héllein et al. [8] igﬁ;oét'ﬂ?é'f polvo de Pd 14 400 100 0,063 125

& Grado de los soportes ( en um) se muestran entre paréntesis.
® \/alor medido al final de la caracterizacion, selectividad ideal Ho/He.

° AP= 100 kPa y 350°C.
4 H,/Ar.

¢ Selectividad ideal H,/He, se mantuvo hasta un AP < 350 kPa.
f Tamario de poro de la capa més fina < 500 nm.
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La selectividad ideal de H,/He fue levemente superior a 100 luego de haber
estado la membrana sometida a altas temperaturas (hasta 500°C). Los autores sostienen
que las temperaturas empleadas podrian haber generado imperfecciones y defectos

luego de los ciclos térmicos.

Mardilovich et al. [5] sintetizaron membranas de paladio mediante electroless
plating sobre PSS (grado: 0,5 um), ellos buscaron optimizar la rugosidad del sustrato
mediante tratamientos mecanicos (lijado, cepillado y limado) seguido de una limpieza
alcalina y finalmente un tratamiento en acido clorhidrico concentrado. La membrana
que empled cepillado como tratamiento mecanico mostrd una selectividad ideal (H,/Ny)
mayor a 5000 a 1 atmoésfera 'y 350°C.

Wang et al. [6] modificaron el sustrato poroso (316 L, grado = 0,2 um) con
Oxido de zirconio coloidal, mediante inmersién en la suspension coloidal con asistencia
de vacio. La pelicula metélica (10 um) se depositd por electroless plating empleando
soluciones comerciales. Los autores observaron una disminucion del flujo gaseoso
cuando el sustrato se modificé con zirconia, sugiriendo que este material ofrece una

resistencia a la permeacion de hidrégeno.

Rothenberger et al. [7] prepararon membranas de Pd sobre acero inoxidable
poroso (316 L, grado=0,2 um), oxidando previamente el soporte (400°C, 10 h) para
formar una delgada capa de Oxido como barrera difusiva. Ellos reportaron una
disminucion en el flujo de hidrogeno con la temperatura y sostienen que este
comportamiento se debi6 a cambios irreversibles tales como, deformacion de la pelicula
metalica o difusion intermetélica entre la pelicula y la barrera difusiva, que tuvieron
lugar en las membranas durante los ciclos térmicos. No obstante, estas membranas

presentaron flujos entre 0,045 y 0,048 mol m™s™ en el primer ciclo térmico.

Hollein et al. [8] prepararon membranas compuestas de paladio mediante la
técnica de pulverizacién térmica y electroless plating para reactores de membranas que
extraen el hidroégeno generado en la deshidrogenacion de hidrocarburos. Emplearon un

sustrato asimétrico de acero inoxidable poroso (< 500 nm) y alumina (a-Al;O3, 50 nm).
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Las selectividades de mezcla (H2/N2) son las mismas que las selectividades ideales

cuando el espesor es de 14 um, con valores entre 120 y 130.

Si se comparan las membranas presentadas en este capitulo con las reportadas en
la bibliografia sobre acero inoxidable poroso, se observan flujos altos >a 0,075
mol m? s a 100 kPa de diferencia de presién aplicada y 450°C. Las selectividades
ideales alcanzadas no superaron el valor de 200 en las mismas condiciones de presion y
temperatura. So6lo Mardilovich et al. [5] que modificaron la rugosidad del sustrato y
Rothenberger et al. [7] que oxidaron in situ el soporte, obtuvieron membranas con
selectividad ideal infinita al inicio de la evaluacion. En este ultimo trabajo la
selectividad ideal (Hz/He) disminuy6 de infinita a 12 cuando la diferencia de presion se

incrementd hasta 2800 kPa.
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4.4 Conclusiones

El cubrimiento por inmersion con vacio e intercalacion de deposiciones cortas de
Pd es una técnica adecuada para modificar la rugosidad el soporte poroso y actuar como

barrera difusiva.

Ambas membranas presentan valores de permeanza similares a los datos
reportados en literatura, cuando se empled acero inoxidable como sustrato y la
deposicion metélica se llevé a cabo mediante electroless plating.

La membrana Pd/a-y-Al,O3-Pd/PSS cuyo soporte se modificdé con ayy
aliminas presento altos valores de flujos y las mejores selectividades en el rango
estudiado. A 450°C y a una diferencia de presion de 100 kPa, el flujo de hidrogeno y la
selectividad fueron iguales a 0,077 mol m? sy 200, respectivamente. Es posible, que
la combinacion de los dos tamafios de particulas de las aluminas (1 um y 50 nm) en el
sistema poroso permita un mejor acomodamiento de este material, posibilitando una

deposicién metalica mas eficiente.
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CAPITULO 5

Membranas compuestas de Pd-Ag con sustrato modificado

mediante recubrimiento por inmersion

En busca de mejorar la estabilidad de las membranas compuestas de Pd e
incrementar el flujo de permeado de H,, se inicid el desarrollo de membranas de Pd-Ag.
En presencia de Ag, la diferencia del pardmetro de red de las fases a'y £ de los hidruros
de paladio es 0,13 %, valor notablemente inferior al encontrado en las membranas de
paladio (3,4 %), originando una importante disminucion de las tensiones mecanicas [1].
Por otro lado, en las aleaciones de paladio con Ag se observan mayores flujos de
hidrogeno, debido a que la solubilidad de hidrégeno aumenta considerablemente en las
peliculas de Pd-Ag y compensa la leve disminucién de la difusividad de hidrogeno,
Ecuacion (1.6) [2].

En este capitulo se presentan las membranas de Pd-Ag cuya modificacion del
sustrato se llevd a cabo mediante recubrimiento por inmersion intercalando
deposiciones cortas de Pd. La deposicion metalica de Pd y Ag se realizO mediante
electroless plating secuencial. La aleacion se formd por tratamiento térmico a
temperaturas elevadas (500-550°C). Luego las membranas se sometieron a medidas de
permeacién en hidrégeno y nitrégeno a temperaturas entre 400° y 450°C y diferencia
de presion entre 10 y 100 kPa. Finalmente, se caracterizaron mediante DRX, SEM, EDS
y XPS.

5.1 Sustrato modificado

Acondicionamiento del sustrato

Los sustratos se sometieron a una limpieza alcalina y a una posterior oxidacion a

500°C (Pag. 39). Para evaluar el efecto del tipo de soldadura sobre el rendimiento de las
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membranas, se empled un sustrato soldado mediante laser. Los demas sustratos se

soldaron mediante soldadura eléctrica con arco en atmosfera controlada por argon.

Deposicion mediante recubrimiento por inmersion

Deposicion de (ay 7) aliminas

Los soportes calcinados se modificaron con aliminas (o y y) y con zeolita NaA.
El procedimiento realizado con alimina se describi6 detalladamente en las Pags. 83-85.
La caracterizacion mediante DRX, SEM, EDS y XPS del sustrato modificado se
presentd anteriormente (Pags. 85-89). A continuacion se presenta detalles de la

deposicion de zeolita NaA.

Deposicién de ZNaA

Preparacion de las suspensiones

Se empleo zeolita NaA previamente sintetizada a 80°C durante 8 h. Este material
se obtuvo de sintesis hidrotérmicas anteriores realizadas sobre otros sustratos. EI tamafio
de los cristales cubicos de estas zeolitas se ubica entre 1 y 2 um mayoritariamente, pero
también coexisten particulas de menor tamafio. Las mezclas que se detallan a

continuacion:

Mezcla A: 1g de zeolita NaA + 80 ml de agua desionizada.
Mezcla B: 0,2 g de zeolita NaA + 80 ml de agua desionizada.

Se sometieron a ultrasonido (T. ambiente, 5 minutos) para la obtencién de las

suspensiones Ay B.

Estas concentraciones se eligieron en base a las concentraciones empleadas en el
recubrimiento por inmersion de a y y aliminas, y se llevo a cabo a pH neutro para evitar

la desnaturalizacion de este material.
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Recubrimiento del sustrato

El recubrimiento por inmersion se realizd en tres etapas, las que se detallan en

los parrafos siguientes.

Primera etapa. El soporte se conect? al sistema de vacio mostrado anteriormente
(Figura 2.1), y se sumergio en la suspension A durante 1 minuto, en bafio ultrasénico a
temperatura ambiente, el vacio aplicado fue de ~ 0,5 kPa. En forma inmediata, se
procedié a un enjuague externo con agua desionizada, se retir6 manualmente el exceso

de zeolita manteniendo el vacio.

Segunda etapa. Se procedié de forma similar a la primera etapa, pero la
inmersion fue de 5 minutos. Luego se llevd a cabo una deposicion corta de Pd,
sumergiendo el sustrato en 50 ml de una solucion de complejo de paladio y adicionando
el total de hidracina (0,5 ml, 1M) requerido al inicio. Se contaron 5 minutos a partir de
que el desprendimiento de burbujas resultd notorio. Durante esta corta deposicion
metalica no se aplico vacio. Finalmente se procedi6 a un enjuague con agua desionizada

durante 15 minutos.

Tercera etapa. Se llevo a cabo una inmersion del sustrato en la suspension B
durante 5 minutos y una deposicion corta de Pd, manteniendo las condiciones descriptas
previamente. Cuando la deposicion metélica finaliz6, el sustrato se enjuagd
externamente con agua desionizada durante 21 minutos por inmersion, enfriando el agua
en forma gradual. Luego se procedidé a un enjuague interno con 1000 ml de agua
desionizada, se dejé secar unos minutos y finalmente se llevé a estufa a 120°C toda la

noche.

Medidas de permeacion de N,

Las medidas de permeacion en nitrdgeno, realizadas a temperatura ambiente
junto con las variaciones masicas de los sustratos empleados en este capitulo, se

presentan en la Tabla 5.1.
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Tabla 5.1. Medidas de permeacion de los sustratos originales y modificados.

Permeacién N, (mol m?s™ Pa™)?/ AM (%) °

. A permeacion
PSS modificado Original Oxidacion Recubrimiento por (%) ©
g (500°C) inmersion
a-y-Al,05-Pd/PSS 255x10°  2,58x10°/0,027 1,78 x 10° /0,062 30
o-y-Al,03-Pd/PSS 257x10°  2,47x10°/0,025 1,93 x 10°/0,060 25
o-y-Al,03-Pd/PSS 3,54x10°  3,65x10°/0,024 3,06 x 10°/0,070 14
a-y-Al,05-Pd/PSS 393x10°  3,72x10°/0,031  254x10°/0,078 35
o-y-Al,05-Pd/PSS™ - 2,06 x 10°/ - 1,70 x 10/ 0,019 * 18°
NaA-Pd/PSS 2,60x10°  248x10°/0,030 2,08 x10°/ 0,058 20

8T=25°C, AP=50 kPa.

b Variacion de la masa respecto al sustrato original.

¢ Variacion de la permeacion respecto al sustrato original.
¢ Sustrato soldado mediante soldadura laser.

¢ Valor obtenido respecto al soporte oxidado.

Los sustratos incrementaron su masa en ~ 0,07% (x 0,01%), exceptuando el
soporte soldado mediante laser. Los valores de permeacion de nitrégeno se redujeron
entre un 14 y 35% respecto al sustrato original, obteniéndose siempre valores en el

rango de 10° mol m?s™ Pa™.

El sustrato modificado con zeolita NaA se caracterizO mediante DRX, sin
embargo el difractograma obtenido no se presenta, pues solo aparecen los picos
pertenecientes al Pd puro y a la fase-y (austenitica) del soporte, similar al observado en
la Pag. 86. Por otro lado, la caracterizacion mediante SEM y EDS, de la vista
transversal de la membrana modificada con zeolita NaA, que se mostrard mas adelante,
permite observar la morfologia y la composicion elemental de este sustrato modificado.
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5.2 Membranas compuestas de paladio-plata

Deposicion metélica

Proceso de activacion

La siembra de ndcleos de Pd se llevo a cabo mediante el método convencional
empleando soluciones de SnCl, (1 g I, pH=2) y PdCl, (0,1 g I}, pH=2) (Pags. 42-43).
Se realizaron tres ciclos de activacion al inicio de todos los dias de sintesis,
observandose un oscurecimiento homogeneo de la superficie externa del sustrato

pOoroso.

Deposicién autocatalitica

El soporte activado se sumergio en la solucion de electroless plating durante 90
minutos, la temperatura se  mantuvo a 50°C en el caso de Pd y 45°C para la
Ag. Las soluciones empleadas y el modo de preparacion se  mostraron previamente
(Pags. 43-45).

Se conoce que el paladio es el metal que cataliza las reacciones de reduccién
mediante electroless plating, por lo tanto, luego de las deposiciones de Ag fue necesario
realizar la siembra de nucleos de Pd. Entre deposiciones se procedié a un enjuague
externo de 15 minutos, enfriando el agua en forma gradual. Cuando se debid realizar
una deposicion de Ag, ademas del enjuague externo se realizd un enjuague interno con

~ 250 ml de agua desionizada.

Al final de un dia de sintesis se procedié a un enjuague externo sumergiendo la
membrana en agua desionizada durante 21 minutos. Finalmente se llevé a cabo un
enjuague interno, con menor cantidad de agua, a medida que se impermeabilizé al paso

del liquido, con el transcurso de los dias de sintesis (P&g. 67).

Una vez que las membranas se volvieron impermeables al paso del liquido, no se
realizaron enjuagues internos entre las sintesis de Pd y Ag, y las mismas se llevaron a

cabo con aplicacion de vacio (0,1 kPa).
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En la Tabla 5.2 se resumen espesores, um depositados h™, cantidad de
deposiciones de Pd y Ag y dias necesarios de sintesis en las diversas membranas
preparadas. En esta Tabla puede observarse que en las deposiciones de paladio
y plata se depositaron ~ 1,55 um h™, exceptuando la primera sintetizada
(PdAg-19/a-y-Al,03-Pd/PSS) en la cual se ajustaron ciertas condiciones. El espesor y
este rendimiento se calcularon mediante gravimetria considerando un contenido atdmico

de 25% de Ag en la pelicula metalica.

Tabla 5.2. Membranas sintetizadas de Pd-Ag.

Espesor Temp.de  Orden de ejecucion
Membrana Pd-Ag®  um depositados h* tratamiento  =————  Dia
Pd-Ag A H )
(PdAg/soporte) (um) te(rgrg)co Act Pd  Ag N
3 2 1 1°
PdAg-19/0-y-Al,O5- o
PA/PSS 19 1,28 500 3 3 1 2
3 2 1 3°
3 2 1 1°
PN 26iay-AlOr 26 157 500 3 4 1 2
3 2 1 3°
3 2 1 1°
Eg/ﬁ%'é‘” a-y-Al20s- 14 1,45 500 3 2 1° 2
3 2° 1° 3
3 2 1 1°
ﬁﬂf?%?’ a-y-AlO;- 22 1,70 550 3 3 ¢
3 1 1 3°
3 2 1 1°
PdAg-20/0-y-Al,O5- 500 .
e 20 1,45 3 2 1 2
Pd/PSS y 550 3 2d 1d 3°
3 2 1 1°
PdAg-23/NaA-Pd/PSS 23 1,58 500 3 3 1 2°
3 2 1 3°
& Espesor de la pelicula metélica, determinado mediante gravimetria. Volumén especifico de la pelicula de
0,0863 cm® g

b Act.: n° de ciclos de activacion.

¢ 50 minutos de sintesis.

480 minutos de sintesis.

¢ Soporte soldado mediante soldadura laser.

El tiempo de inmersion en los bafios del paladio y la plata fue de 90 minutos,
exceptuando algunas sintesis que para obtener un espesor determinado se disminuy6

este tiempo (Tabla 5.2). Siempre se mantuvieron tres dias de sintesis.
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Tratamientos térmicos

Las membranas se calentaron en flujo de gas inerte (N;) tanto en la alimentacion
(20 ml min™) como en el barrido (10 ml min) hasta 500° 6 550°C. Cuando se llegé a la
temperatura deseada se cambi6 a flujo de hidrégeno (20 ml min™) y se mantuvo en esta
atmosfera durante 5 a 8 dias, para que se produjera la formacion de la aleacion. Durante
este periodo se sometid a la membrana a una diferencia de presion de 10 kPa. Cuando se
completo el tratamiento térmico se realizaron las medidas de permeacion de hidrégeno y
nitrégeno, a temperaturas comprendidas entre 400° y 450°C. Durante las medidas se
vario la diferencia de presion entre 10 y 100 kPa.

En la Figura 5.1 se muestran los tratamientos térmicos de todas las membranas
gue se presentan en este capitulo. Para formar la aleacion puede observarse que se
supero en todos los casos las 80 h, y en ciertos casos llegd hasta 180 h.

Dias Dias
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
550 T T T T T T T T T T 600- T T T T T T T T T T T T T
500 - 55()._ .......
450 L. S 500 |
4 . e 1l . | 1
400- Pl 1 4501 '.
4 ' | — i '
O 350 . \ o 40 ,
= | ! i < ] '
£ 3004 . i £ o '
2 ; : ‘ 2 300 -
S 250( ---- PdAg-l9/y-ALO-PPSS | + ! i S el !
£ o00ll —--- PdAG-26lay-ALOPAPSS | | I ‘ g !
G 2 ' i S 200 |
[ 150_' —— PdAg-14/a-y-Al,O,-Pd/PSS T ‘l [ .
-~ Pdag-23/NaA-Pd/PSS : i 1507 |
100 ' ! '. 100J—- = PdAg-22/a+-AL,O,-PdIPSS |
50 bl '. 50— PdAG-20/a1-AlOPd/PSS* |
0 T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0 48 96 144 192 240 288 336 384 432 480 528 0 48 96 144 192 240 288 336 384 432

Horas Horas

Figura 5.1. Ciclos térmicos de las membranas de Pd-Ag.

Se observa en la Figura 5.1 que la membrana PdAg-20/a-y-Al,0s-Pd/PSS™ se
sometio a dos tratamientos térmicos a 500° y 550°C. Las etapas escalonadas indican las
medidas de permeacién de nitr6geno e hidrdgeno a distintas temperaturas, 450°, 425°,

400° y nuevamente 450°C, medida esta Gltima realizada para evaluar la estabilidad de
las membranas.
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Caracterizacion

Difraccion de rayos X (DRX)

La aleacion Pd-Ag, es una solucion homogénea en fase solida de ambos metales.
Cuando se forma la aleacion, no solo se observa una composicién homogénea, sino
también un reacomodamiento de los cristales. La aleacion mantiene la estructura cubica
centrada en las caras (fcc) (Anexo ) propia del paladio y la plata, debido a que
ambos metales son completamente solubles en fase sélida, en todo el rango de
composicion [3].

Cuando las deposiciones metalicas se han realizado en forma secuencial, para
que la aleacion se produzca serd necesaria la interdifusion metalica, para lograr un
intimo contacto entre ambos metales. Este fendmeno se produce a temperaturas de
exposicién cercanas o superiores a la temperatura Tamman de los metales (Pd: 640°C,
Ag: 344°C) [4]. Observando estas temperaturas, puede deducirse que la Ag se moviliza
a temperaturas intermedias, no asi el Pd. Por lo tanto a 500°C, puede sugerirse que los

atomos de plata son los que realmente difunden en la matriz inmdvil de paladio.

Se conoce, que cuando la aleacion Pd-Ag se forma, los picos de reflexion
pertenecientes al paladio y la plata desaparecen, y surgen entre ambos los
correspondientes a la aleacion. Ademas se produce un incremento del parametro de la
red cristalina (d = distancia interplanar) segin la composicion atomica [5-7]. La
posicion de los picos de la aleacion estd determinado por el valor del pardametro de red
resultante, éste se haya comprendido entre el correspondiente al paladio (3,89 A) y a la
plata (4,09A). El parametro de red se incrementa con el contenido de plata, por ende la
posicion del pico de la aleacion se acerca al correspondiente a la plata pura (ubicado a
menores angulos). En el caso que el contenido de plata sea cercano al 23 %, el pico de
la aleacion aparece cercano al del Pd, debido a la mayor concentracion de este metal en
la aleacion. Este andlisis previo, permite dilucidar la importancia de la técnica de
difraccion de rayos X (DRX), para determinar la estructura cristalina de las membranas

en los diversos estadios. A continuacion se muestran los resultados obtenidos.
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El difractograma de la membrana, previo al tratamiento térmico, en el rango
amplio de angulos de barrido (Figura 5.2.a) presenta los picos caracteristicos de Ag en:
37,6°; 43,8°; 63,9°y 76,9° y los de Pd en: 39,6°; 46,2°; 67,6°; 81,6° y 86,2°.

e Ag a
*Pd

500°C

20 (°)

11y ° Ag * b
* Pd ------templada
fresca

37 38 39 40 41 42
26 ()

Figura 5.2. Difractogramas de la membrana PdAg-14/a.-y-Al,O3-Pd/PSS antes y
después del tratamiento térmico a diferentes rangos de barrido (a 'y b).

Observando el difractograma luego de la exposicion a 500°C en la Figura 5.2.a'y

en la vista expandida (Figura 5.2.b) se evidencia la desaparicion del pico de Ag (1,1,1),
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la aparicion del pico correspondiente a la aleacion en 39,2° y por ultimo un hombro
remanente aun del pico de Pd (1,1,1) a 39,7°. Por lo tanto, puede decirse que si bien la

aleacion de Pd-Ag comenzo a formarse no se ha completado el proceso.

En la Figura 5.3.a se muestran los patrones de difraccion correspondientes a la
membrana PdAg-20/a-g-Al,03-Pd/PSS*.

TN
[T

*

fresca

40 50 60 70 80 90

20 (°)
c * Ag ——600°C
* Pd = 550°C
fl fresca
i Ag(222)
i1 Pd(311)

Ag(3.11)
°

36 37 38 39
26 (°)

Figura 5.3. Patrones de difraccion de la membrana
PdAg-20/0.-y-Al,03-Pd/PSS” a diferentes rangos de barrido (a, by c).
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Esta membrana primeramente se tratd a 500°C y luego se realizaron medidas de
permeacion. Posteriormente se realizd un segundo tratamiento a 550°C y se llevaron a
cabo nuevas medidas. Ambos tratamientos térmicos se realizaron aplicando una
diferencia de presion (AP) de 10 kPa. Finalmente, luego de cortarse, una seccion de la
misma, se sometié a una temperatura de 600°C. Se observa que a temperaturas mas
altas la aleacion Pd-Ag se formd casi en su totalidad. Si bien, al ampliar los
difractogramas (Figura 5.3.b y c¢) se evidencian los hombros de Pd, y éstos aumentan en
tamafo en orden creciente con los angulos. Puede notarse ademas que a 600°C los picos
son mas esbeltos, el ancho de pico a la altura media (fwhm) de (1,1,1) y (3,1,1) varia de
0,45a 0,29y de 0,65 a 0,50 respectivamente.

El contenido de Ag de la pelicula metélica, correspondiente a la membrana
PdAg-20/a-y-Al,03-Pd/PSS’ tratada a 600°C, se estimé en funcién del parametro de red
(d). El valor obtenido mediante DRX de este parametro en dicha membrana fue igual a
3,9398 A, valor mayor que el correspondiente al paladio puro (a = 3,8930 A) e inferior
al correspondiente a la plata pura (a = 4,0870 A). Considerando una relacion lineal
entre el parametro de red de la aleacién Pd-Ag y el contenido de Pd % [6], se puede
estimar una composicion de 76% de Pd y 24% de Ag (Figura 5.4). La recta
representada, se obtuvo promediando los pardmetros de red de Pd y Ag puros de varias
membranas sintetizadas durante este trabajo de tesis, y es coincidente con las publicadas
en literatura [5,6].

Por otro lado, es importante tener presente que los porcentajes obtenidos
mediante DRX son representativos de unos pocos um en profundidad. Ayturk et al. [5]
estimé que el 95% de la informacion registrada en los patrones de difraccion se deben a

la penetracion de los rayos X hasta una profundidad de 2 a 2,2 um para el Pd y la Ag.
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Figura 5.4. Pardmetros de red en funcién del porcentaje de Pd.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 5.5 se presentan las imagenes correspondientes a la vista frontal y
transversal de la membrana PdAg-26/a-y-Al,O3-Pd/PSS. Las figuras de vista frontal

(Figura 5.5.a y b) presentan los depésitos de paladio-plata de tamafio entre 30 y 60 um,

con limites bien definidos. Comparando con los depdsitos de paladio (Pag. 70 y Péag.

92), puede observarse una estructura mas abierta.

La vista transversal (Figura 5.5.c y d) evidencia la deposicion metalica en la

superficie externa, como asi también, en los poros mas externos. Por tal motivo el

espesor en ciertas zonas supera el obtenido mediante gravimetria (26 um).
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Figura 5.5. Micrografias SEM de la membrana PdAg-26/a-y-Al,03-Pd/PSS de vista
frontal (a-b) y vista transversal (c-d) luego del tratamiento térmico a 500°C.

También pueden observarse las micrografias correspondientes a la membrana
PdAg-20/a-y-Al,03-Pd/PSS” luego de los tratamientos térmicos a 550° y 600°C (Figura
5.6). Observando las vistas frontales (Figura 5.6.a y b), puede notarse que la parte
tratada a 600°C presenta limites no tan marcados y la morfologia de la superficie ha

variado considerablemente, presentando una estructura mas cerrada.
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a 550°C b 600°C
c d
e f

Figura 5.6. Micrografias SEM de la membrana PdAg-20/a.-y-Al,03-Pd/PSS” de vista
frontal y vista transversal correspondientes
a los tratamientos térmicos de 550°C (a, cy €) y 600°C (b, d y f).
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La vista transversal a ambas temperaturas (Figura 5.6.c-f) muestran nuevamente
la deposicion metalica del paladio y la plata en la superficie externa y su ingreso a los

poros mas externos del sustrato.

En estas peliculas bimetélicas, se observan en las micrografias SEM de la vista
transversal pequefios defectos en lineas longitudinales al espesor, causado por la
deposicion de Ag. Estos defectos, podrian originarse por la deposicion caracteristica de
la Ag, que tiende a ser no uniforme y crecer en forma vertical [8,9]. Tener presente,
que en estas membranas se llevaron a cabo 3 deposiciones totales de plata y que el
proceso de deposicion secuencial se finalizd con una deposicion de Ag (Tabla 5.2).

Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS)

Se realizd un andlisis volumétrico de las peliculas de paladio-plata de las
membranas PdAg-26/a-y-Al,03-Pd/PSS y PdAg-20/a-y-Al,03-Pd/PSS”. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 5.7. Puede notarse que los porcentajes de Ag
obtenidos en promedio son inferiores al valor buscado de 23 %, por otro lado se

observa un enriquecimiento de la superficie externa con Ag.

Inicialmente para cada membrana, se estimd un espesor (Tabla 5.2) a partir de el
incremento masico conocido y adoptando una concentracion de 25 % de Ag. Mediante
EDS pudo obtenerse un % promedio real del contenido en plata y de este modo

recalcular el espesor. La variacion entre estos valores fue <1 um (Tabla 5.3).

Tabla 5.3. Espesores obtenidos mediante EDS.

v Espesor
Membrana (PdAg/soporte) % Ag et o) Pd-Ag (um)
PdAg-26/a-y-Al,05-Pd/PSS 1 0,0846 25
PdAg-20/0-y-Al,05-Pd/PSS” 145 0,0851 19

& Valor promedio considerando las dos zonas analizadas a 550° y 600°C.

En el caso de la membrana PdAg-26/a-y-Al,O3-Pd/PSS, se observo un
contenido de Ag promedio igual a 11 % (Figura 5.7), con este valor se calcul6

nuevamente el espesor que resulto igual a 25 pm.
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Figura 5.7. Resultados EDS de las membranas tratadas a diferentes temperaturas.

En la Tabla 5.4 se presentan resultados de EDS de puntos pertenecientes al

sistema poroso del sustrato mostrados en la Figura 5.7.
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Tabla 5.4. Concentraciones medidas en los poros del sustrato de las membranas tratadas
a diferentes temperaturas mediante EDS.

Temp. de
tratamient .
Membrana amico . Punto  Pd Ag Al Si Fe?
(C)
a.l 92 4 3
a.2 53 30 12
PdAg-26/0-y-Al,05-Pd/PSS 500
a.3 29 40 21
a4 3 1 25 50
b.1 63 1 1 20
PdAg-20/ai-y-Al,03-Pd/PSS” 550 b.2 65 9 6 1 13
b.3 a7 4 1 <1 26
c.l 70 7 3 14
N c.2 70 2 1 20
PdAg-20/0-y-Al,05-Pd/PSS 600
c.3 7 <1 19 52
c4 42 <1 1 40

® El 9% restante corresponde a Cr, Ni y Mo.
Concentraciones medidas en los puntos x.1, x.2, x.3 y x.4 (x = a, b 6 ¢) que se muestran en imagen SEM
(Figura5.7.a, by b).

Puede notarse, que el Pd ingresa notablemente en el sistema poroso llegando a
concentraciones superiores al 50% en puntos tales como a.2 y b.1, los cuales estan
distantes de la superficie externa, en cambio la Ag, esta presente en algunos puntos (a.4,
b.3 y c.1) y su concentracion ha sido inferior en todos los casos al 10%. Esto sugiere,
que gran parte del Pd probablemente ingresa al sistema poroso durante la modificacién
del sustrato con recubrimiento por inmersion con asistencia de vacio. En este proceso,
dos de las tres suspensiones de aliminas que se emplean durante la inmersion fueron
pre-activadas. Tener presente que ademas de Pd, se ha observado concentraciones de Al

cercanas al 30 % en diversos puntos (a.2).

Este analisis de concentraciones a nivel volumétrico de la superficie transversal
sugiere que el recubrimiento por inmersion con asistencia de vacio, es una buena técnica
para la incorporacion de material (aluminas y Pd) en el sistema interno de poros del

sustrato.
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Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La segregacion es el enriquecimiento superficial, de uno de los elementos que
constituyen una aleacién. En aleaciones binarias este fendbmeno ha sido extensamente
investigado. También se conoce, que hay una tendencia para la segregacion del
constituyente con el menor calor de atomizacion, la menor energia superficial 6 menor
energia cohesiva [10]. Se ha establecido que la distribucion de los componentes en la
superficie y en el volumen de membranas de Pd-Ag influye en la capacidad de

permeacién de hidrogeno y en su actividad catalitica [10].

Para estudiar la segregacion superficial de los metales, las membranas se
caracterizaron mediante XPS. Previamente se redujeron en atmdsfera de hidrogeno
durante 10 minutos a 400°C en la camara de pretratamiento adosada al espectrometro.
Los espectros se obtuvieron empleando radiacion Al Koo monocromatica, para evitar la

superposicion de los picos Pd 3d con lo satélites de la radiacion Kas 4.

Es interesante resaltar la naturaleza de los espectros 3d antes de abordar su

analisis. Se conoce que estos espectros presentan dobletes debido al acoplamiento espin-

orbital (j-j), designados como 3ds, ¥ 3ds;, con una relacion de areas (AS,ZJ igual a 3/2.
Ay

La diferencia de energia entre los dos estados refleja la naturaleza paralela y antiparalela
de los vectores de los momentos angular orbital y de espin. Esta diferencia es igual a 6
eV, siendo proporcional a la constante de acoplamiento espin-orbital. Ha sido
demostrado a partir de bases teoricas, que los perfiles de XPS pueden ser asimétricos
para algunos metales, este comportamiento puede observarse en los picos del paladio,

los cuales presentan una cola caracteristica hacia mayores EE.

En la Figura 5.8 se muestran los espectros de los niveles internos Pd 3d y Ag 3d
de la membrana PdAgQ-26/a-g-Al,O3-Pd/PSS luego de ser evaluada en flujos de
hidrégeno y nitrdgeno. Los picos presentaron una muy buena resolucion y las sefiales
del Pd y la Ag 3ds/, se observaron en 335+ 0,1eVy 367,7 £0,1 eV, respectivamente.
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Figura 5.8. Espectros XPS de Pd 3d y Ag 3d correspondientes a la membrana
PdAg-26/a-y-Al,03-Pd/PSS tratada a 500°C.

A partir del procesamiento de estos espectros se determind la concentracion
relativa de ambos metales en la superficie. En la Tabla 5.5 se resumen estas
concentraciones y las energias de enlace (EE) de las membranas PdAg-26/a.-g-Al,0s-
Pd/PSS y PdAg-20/0-y-Al,05-Pd/PSS™ luego del tratamiento térmico y evaluacion,

junto con los valores reportados por otros autores para las aleaciones Pd-Ag [11].

Tabla 5.5. Energias de enlace y concentraciones relativas de Pd y Ag.

Membrana t,r-;fﬁ i.e(rj]fo A?efgs’ 2 P((j :{;j)s’ 2 TP(;S/O é(gpos/o ég SO/%
térmico (°C)

PdAg-26/0-y-Al,05-Pd/PSS 500 367,7 335 50,6 49,4 32

PdAg-20/a-y-Al,03-Pd/PSS” 550 367,6 3351 571 42,9 23

PdAg-20/0-y-Al,03-Pd/PSS” 600 367,6 335,1 61,6 38,6 32

Pd/y-Al,03-Pd/PSS 3351 100

Ag pura® 368,3

Pd puro ® 3354 100

Pd49Ag51/C © 367,9 335,2 51

Pd60Ag40/C © 367,85 335,35 60

Pd65Ag35/C © 367,85 33540 65

 Medido en nuestro instrumento.

® Referencia [12].

°Referencia [11].

\Valor medido en el punto “x.0” que se muestra en imagen SEM (Figura5.7.a, b y c).
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Las energias de enlace de los picos 3ds;, del paladio y la plata se corrieron a
menores EE respecto del metal puro (Tabla 5.5). Este comportamiento es similar al
reportado en aleaciones de Pd-Ag [11]. Se observa en la Tabla 5.5 una importante
segregacion de la plata en la superficie, al comparar con los valores determinados
mediante EDS. Sin embargo, cabe destacar que al aumentar la temperatura del

tratamiento térmico, el contenido de Ag superficial disminuye.

Variacion de la energia libre de Gibbs de segregacion

La fuerza impulsora para la segregacion superficial es la diferencia de las
tensiones superficiales entre los componentes puros, Ecuacion (5.1). A partir de la
fuerza impulsora, puede estimarse la energia libre de Gibbs asociada a la segregacion
[13].

AG, = A(J/Ag—_ypd) (5.1)

N at sup

AG, = energia libre de Gibss asociada a la segregacion [kJ mol™].
A = nimero de Avogadro [6,23 x 10%® &tomos mol™].

S tension superficial del elemento puro i [kJ m™].

N #** = densidad atémica media superficial [atomos m?].

La densidad atébmica media superficial, que aparece en la expresion, puede
calcularse con las densidades atémicas superficiales de los elementos puros. Estas se
estiman a partir de las densidades atdmicas volumétricas, Ecuacion (5.2) [14], las cuales
se obtienen mediante la Ecuacion (5.3), conociendo las densidades masicas

volumeétricas [14].

N iat sup _ 3 }(piat vol )2 (52)

at vol piméSica A
avd _ i 5 5.3
p v (5.3)

i

at sup _ . P .. . rz 2
N, = densidad atdmica superficial del elemento i [&tomos m™].
M; = peso molecular del elemento i [g mol™].
mesied = densidad masica volumétrica del elemento i [g m™].

Pi
vl = densidad atémica volumétrica del elemento i [stomos m™].

Pi
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Las densidades atomicas volumétricas del paladio y la plata se obtuvieron a
partir de las expresiones anteriores, Ecuaciones (5.2) y (5.3). Los valores estimados
fueron iguales a 1,66 x 10'° y 1,51 x 10" & m™, respectivamente. Las tensiones
superficiales de ambos elementos reportadas en bibliografia, son 1,7 x 10°y 1,12 x 10°®
kJ m? [15]. Conocidos todos los pardmetros mediante la Ecuacion (5.1) se estimé el

AGs, el valor obtenido fue de 22 kJ mol™.

A partir del valor de energia libre de Gibbs de la segregacion, mediante la
formula Langmuir MacLean, Ecuacion (5.4), puede calcularse la composicién elemental
en la superficie, sabiendo el valor de las concentraciones volumétricas [13] cercanas a la
parte mas externa. Esta expresion es valida para una solucién regular binaria en

condiciones de equilibrio termodinamico, sin considerar el calor de mezclado.

Xsup Xvol _ AG
& = T exp[ ) (5.4)
Xpg  Xpg RT

X;"" = fraccion molar superficial del elemento i.
XiVOI = fraccion molar volumétrica del elemento i, donde i en este caso puede ser Ag 6 Pd.

A continuacion se muestra una grafica representativa de la concentracion de Pd
superficial en funcién de la temperatura de equilibrio [16] adoptando AG = -22 kJ mol™,
y para concentraciones elementales de paladio en el volumen iguales entre 70 y 90 %,

cercanas a las obtenidas en la membrana PdAg-26/a.-y-Al,O3-Pd/PSS.

En la Figura 5.9, puede notarse que el incremento de temperatura, para una dada
composicion volumétrica, produce un aumento de la concentracién de paladio a nivel
superficial. Este comportamiento concuerda con los anélisis de XPS (Tabla 5.5) donde
se observo la misma tendencia con la temperatura del tratamiento térmico. Sin embargo,
los valores calculados mediante la ecuacion de Langmuir MacLean difieren de los
obtenidos experimentalmente, esto puede deberse a que las medidas de XPS de las
muestras tratadas a diferentes temperaturas fueron realizadas después del enfriamiento

en flujo de nitrégeno en el sistema de permeacion.
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Figura 5.9. Efecto de la temperatura sobre la composicion superficial de equilibrio
presentado para distintas concentraciones volumétricas de Pd.

Efecto de la difusion de H; sobre la segregacion de la Ag

Para investigar la influencia del H, sobre la segregacion de la plata, una seccion
de la membrana PdAg-26/a-y-Al,03-Pd/PSS, se sometio a distintos tratamientos
térmicos previo a la determinacion de la concentracion superficial mediante XPS. Esta
membrana fue tratada a 500°C y evaluada durante 430 h en flujo de hidrégeno. Los
tratamientos realizados en forma secuencial y los resultados obtenidos se presentan en la
Tabla 5.6.

Tabla 5.6. Efecto del H, sobre la segregacion de la Ag en la membrana
PdAg-26/a-y-Al,O3-Pd/PSS.

. L Pd % Ag % Ag %
Tratamiento termico XPS XPS EDS °
a) Mezcla 5 % H,/He 400°C en camara de pretratamiento 10 min., 506 494 32
luego enfriamiento hasta 200°C en esta atmdsfera. ' '

b) Expuesta al aire. 50,6 49,4

¢) Mezcla 5 % Hy/He 400°C en cdmara de pretratamiento 10 min. , y 50.7 493

luego enfriamiento hasta 25°C en esta atmoésfera. ' '

d) H, puro (5.0) 500°C 48 h en horno y enfriamiento hasta 25°C, 56 44

manteniendo la atmésfera durante 13 h mas. Expuesta al aire.

e) Mezcla 5 % H,/He 400°C en cdmara de pretratamiento 10 min. , y 503 477

luego enfriamiento hasta temperatura ambiente en esta atmdsfera.

#Valor medido en el punto “x.0” que se muestra en imagen SEM (Figura 5.7.a, b y c).
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En la Tabla 5.6, se observa un incremento del porcentaje de paladio, alcanzando
un valor de 56 % luego de un tratamiento en hidrégeno puro durante ~ 80 h (d).
Notar que, antes de las medidas de permeacion las membranas se someten a
flujos de hidrégeno durante periodos prolongados. Particularmente la membrana
PdAg-26/a-y-Al,O3-Pd/PSS se traté a 500°C en flujo de H, 125 h.

Este comportamiento sugiere que el flujo de hidrégeno desfavorece el
enriquecimiento de plata en la superficie aumentando la concentracién de Pd. Este
efecto es muy positivo para incrementar la permeacion de hidrégeno mediante la ley de
Sievert, pues aumenta la cantidad de sitios activos en la superficie, disponibles para la
disociacion del H, en la membrana [10].

Medidas de permeacion

Membranas tratadas a 500°C

Las medidas de permeacion se llevaron a cabo a 450°, 425° y 400°C, variando la
presion desde 10 a 100 kPa para evaluar el comportamiento de las membranas tratadas
térmicamente a 500°C en H,. La Figura 5.10 presenta los flujos de hidrégeno vs. AP%”.
Las membranas siguen la ley de Sievert, es decir, se registra un incremento del flujo con

la temperatura.

Teniendo presente los  flujos de hidrogeno (Figura 5.10) y las selectividades
ideales (Figura 5.11), puede sugerirse que el espesor de 14 pum de la membrana

PdAg-14/a-y-Al,03-Pd/PSS, no fue suficiente para obtener una membrana selectiva.
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Figura 5.11. Selectividad ideal (H2/N5)

de membranas tratadas a 500°C.
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La membrana PdAg-19/a-y-Al,03-Pd/PSS present6 selectividad ideal infinita a
450°C y hasta un AP igual a 100 kPa, en el primer dia de evaluacion. En el segundo dia,
luego de exponerse a una diferencia de presion mayor (hasta 150 kPa) se registraron
flujos de nitrogeno, evidenciando desde ese instante, permeacion de N, incluso a
menores AP. Tener presente el ciclo térmico al cual se sometié esta membrana
(Figura 5.1).

La membrana PdAg-20/a-y-Al,05-Pd/PSS™ de 20 um de espesor, fue muy
selectiva en todo el rango de temperatura estudiado, s6lo se observaron flujos de
nitrégeno cuando el AP alcanzé los 100 kPa. Esta membrana presenta flujos levemente
inferiores a los que se observan en la membrana PdAg-26/a-y-Al,O3-Pd/PSS cuyo

espesor es igual a 26 um.

Puede notarse que la membrana PdAg-23/NaA-Pd/PSS, modificada con zeolita
NaA, presenta selectividades ideales a 450°C muy similares a las correspondientes a la
membrana PdAg-19/a-y-Al,03-Pd/PSS a 400°C. No obstante, los flujos de H, son
sensiblemente mayores, aunque el espesor de esta pelicula metalica es mayor en 4 um.
La membrana PdAg-23/NaA-Pd/PSS presenta a 100 kPa y 450°C un flujo de hidrégeno

igual a 0,083 mol m?s™, siendo su selectividad igual a 390.

Todas las membranas presentan una alta estabilidad térmica y su sintesis es
repetitiva. Estas membranas se mantuvieron a temperaturas entre 350° y 500°C durante
380-500 h.

Membranas tratadas a 550°C

Las membranas PdAg-22/a-y-Al,03-Pd/PSS y PdAg-20/a-y-Al,03-Pd/PSS™ se
trataron térmicamente a 550°C (Figura 5.1) en flujo de hidrégeno, la Ultima membrana
previamente se expuso a 500°C durante 130 h y se evalud luego de este primer
tratamiento térmico. Los flujos de hidrogeno y selectividades ideales (H./N,) se

muestran en la Figura 5.12 y Figura 5.13, respectivamente.
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Figura 5.13. Selectividad ideal (H2/N5)

de membranas tratadas a 550° C.
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Puede notarse que la membrana PdAg-22/a.-y-Al,O3-Pd/PSS presenta flujos de
hidrégeno levemente mayores y selectividades ideales (H./N,) inferiores. Las medidas
de permeacion posterior al segundo tratamiento térmico a 550°C en la membrana PdAg-
20/a-y-Al,05-Pd/PSS”, mostraron una disminucion considerable de las selectividades
ideales, acompafiado de un aumento en el flujo de hidrogeno (Figura 5.10 y Figura
5.11). A 100 kPa y 450° C presenta una selectividad ideal (H,/N2) de 200 y un flujo de
H, igual a 0,092 mol m™? s, correspondiente a un 42 % de incremento del flujo de H,

en iguales condiciones respecto del primer tratamiento térmico.

Puede deducirse entonces, que cuando las membranas se sometieron a elevadas
temperaturas (550°C) sufrieron deterioros las peliculas metélicas, apareciendo

imperfecciones que dieron lugar a un aumento de la difusion de gases en la membrana.

5.3 Analisis comparativo con membranas reportadas en la literatura

Es objetivo de esta seccién comparar nuestras membranas con otras reportadas
en la literatura que emplean PSS como sustrato ( Tabla 5.7). Tong et al. [13] sintetizo
una membrana de paladio con un espesor de 3 um sobre la superficie de acero
inoxidable poroso sinterizado con una delgada capa de plata como barrera difusiva. Con
hidroxido de aluminio llend la superficie de los poros del tubo para prevenir la
deformacion de la capa de paladio durante el electroless plating, el volumen del
hidréxido disminuye considerablemente durante el tratamiento térmico a 500°C. El
posterior plating de una capa de 2 um de paladio- plata para estabilizar la delgada
membrana de paladio disminuy6 el flujo de hidrogeno en un 10-20 %, pero esta
disminucion es sélo debida al incremento  del espesor de la pelicula metalica. El
bajo espesor de la pelicula les permitio obtener altos flujos de hidrégeno, a 450°Cy
AP = 100 kPa el valor fue de 0,236 mol m?s™. Los autores no reportaron datos de
estabilidad.
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Tabla 5.7. Flujo de hidrégeno y selectividades ideales de membranas de Pd-Ag.

Temp. de Pd- S
et e g M DS AR
(°C) (um) H2/N;
PAAG-19/0-7-ALO-PA/PSS 500  SBL e 49 450 100 0056 663
g-19/0-y-Al0s3- (0,2) AlLO; )
6L o
PdAg-26/0-y-AL,Os-PA/PSS 500 02 AL, 2 450 100 0045 680
PAAG-20/c-y-Al,05- 6L o
PAg 2! 500 o2 A, 20 450 100 0039 954
PdAg-23/NaA-Pd/PSS 500 %62; NeA 23 450 100 0083 390
PAAG-20/c-y-Al,05- 6L o
PaAg-2! 550 02 AL, 20 450 100 00%2 200
Ag - c
Tong et al. [17] 500 316L A9 5 450 100 0236 o
Tanaka et al. [18] 500 oALOS - 45 300 100 0263 681

Grado de los soportes ( en um) se muestran entre paréntesis.
® Después de estar expuesta a 150 kPa.

¢ Selectividad ideal (H,/He), medida hasta 300 kPa.

¢ tamafio promedio de poro=0,15 pm.

Tanaka et al. [18] reportaron datos de permeacion de H, en funcion del
contenido de Ag de membranas compuestas. Emplearon a-alimina (tamafio promedio
de poro = 0,15 um) como sustrato y el Pd y la Ag los depositaron mediante deposicion
autocatalitica simultanea, obteniendo de este modo la formacion completa de la aleacion
en condiciones menos severas (500°C - 4 h). Prepararon membranas con un % de Ag
que varié entre 5y 23%, obteniendo una selectividad ideal (H,/ Ny) igual a 681, con un
flujo de H, de 0,263 mol m? s™* a 300°C y 100 kPa cuando el porcentaje de plata fue
igual a 9 %. En este trabajo no se reportaron datos de estabilidad térmica.

De literatura se observa que cuando se empleo otro sustrato [18], o se lleno los
poros del soporte con hidroxido de aluminio [17], se obtuvieron membranas compuestas
de paladio delgadas (4-5 pm) con selectividades ideales (H2/N,) y flujos de hidrogeno
altos. Sin embargo, no se reportaron datos de estabilidad. Cabe destacar que las
membranas sintetizadas en esta Tesis, cuyo sustrato se modific6 con alumina,
alcanzaron selectividades ideales altas 650 y 950 (Tabla 5.7) a 100 kPa y 450°C. Estas
membranas fueron ademas muy estables, se sometieron a elevadas temperaturas durante
380-500 h.
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5.4 Conclusiones

Se observo6 una segregacion de la Ag en la superficie de las membranas, la cual
disminuyd con la temperatura del tratamiento térmico y la exposicion a flujos de

hidrogeno.

Las membranas de Pd-Ag sintetizadas presentaron muy buenas selectividades
ideales (H,/N;) cuando la temperatura del tratamiento térmico empleada no super6 los
500°C.

La deposicidn secuencial con espesores de las capas de paladio de ~ 4,5 um,
requiri6 temperaturas mayores a 500°C, para la formacion completa de la aleacion
Pd-Ag.

Temperaturas mayores (550°C) y elevados tiempos de exposicion (> 60 h), si
bien permitieron que la aleacion se forme casi en su totalidad, produjeron deterioro de la
membrana que se manifestaron en la disminucién de las selectividades ideales y en el

alto incremento de los flujos de permeacion.

La membrana PdAg-20/o-y-Al,03-Pd/PSS™ mostrd las mejores selectividades
ideales en todo el rango de temperatura estudiado, igual a 954 a 450°C y 100 kPa, luego
del primer tratamiento térmico (500°C).
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CAPITULO 6

Membranas compuestas de Pd-Ag con deposiciones metalicas

cortas

El objetivo de este capitulo fue la sintesis de membranas compuestas de Pd-Ag
mediante deposiciones metalicas secuenciales cortas, disminuyendo el espesor de cada
capa de metal, con el propoésito de lograr la formacién completa de la aleacién, en

condiciones menos severas de tratamiento térmico.

6.1 Sustrato modificado

Los sustratos se limpiaron con solucion alcalina y luego se oxidaron en flujo
estanco a 500°C (Pag. 39). Posteriormente estos soportes se modificaron mediante
sintesis hidrotérmica in situ de zeolita NaA o con recubrimiento por inmersion de
aliminas (oo y y). La sintesis hidrotérmica (SH) se detallo en las Pags. 57-59 y la
modificacion mediante recubrimiento por inmersion se describié en las Pags. 83-85. Los
soportes modificados se caracterizaron mediante DRX, SEM, EDS y XPS. Los

resultados obtenidos se presentaron en los capitulos previos.
Medidas de permeacion de N,

Las medidas de permeacion de nitrogeno, posterior a la limpieza, calcinacion y
modificacion, como asi también el incremento masico de estos soportes se presentan en
la Tabla 6.1. Puede notarse que el incremento masico es mayor para los soportes
modificados mediante ZNaA.
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Tabla 6.1. Medidas de permeacion de los sustratos originales y modificados.

N Permeacién N, (mol m?s™ Pa™) ®/ AM (%) " 4
PSS modificado permeacion
Original ~ Oxidacion (500°C) Modificacién (%) ©
o-y-Al,05-Pd/PSS 240x10° 231x10°/0,028 1,93 x10°/0,056 19
o-y-Al,O5-Pd/PSS 211x10° 215x10°/0,029 1,68 x 10°/0,050 20
NaA80-SH1-vac/PSS  2.34x10° no medido 8,37 x 10° 0,117 64
NaA80-SH1-vac/PSS™ 212x10° 2,19x10°/0,034  153x10° 0,081 28

8T=25°C, AP=50 kPa.

® Variacion de la masa respecto al sustrato original.

¢ Variacion de la permeacion respecto al sustrato original.
?Sustrato soldado mediante soldadura laser.

6.2 Membranas compuestas de paladio-plata

Deposicion metélica

Las deposiciones metalicas de Pd y Ag se realizaron en forma secuencial
alternada (Pd-Ag-Pd-Ag, etc) en busca de obtener un mejor contacto de ambos metales.
La temperatura para los deposiciones de Pd y Ag, fueron de 50° y 60° C,
respectivamente. La hidracina (0,37 M), se adiciond en su totalidad al inicio de la
sintesis. El tiempo de inmersion en los bafios fue de 40 minutos. Las soluciones
empleadas se resumen en la Tabla 6.2. Se aplicé vacio (0,1 kPa) en las sintesis, una vez

que las membranas fueron impermeables al liquido.

Teniendo presente que el paladio es el metal que cataliza la reaccion, fue
indispensable realizar la siembra de ndcleos de Pd, al inicio de la sintesis y luego de
cada deposicion de plata. Este proceso se llevd a cabo mediante el método
convencional, fueron necesarios tres ciclos de activacion para obtener una superficie

homogéneamente sembrada.
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Tabla 6.2. Composiciones de las soluciones de los complejos de Pd y Ag.

Componentes Solucién de Pd Solucién de Ag
PdCI, (g I 3,6

AgNO;s (g I™) 3,44
NH4OH (28 % en peso) (ml I 650 650
Na,EDTA 67 34

HCI (37 % en peso) (ml %) 5

N,H. (0,37 M) (ml I 28,6 11,4

pH ~11 ~11

Cuando se empled zeolita NaA como modificador del sustrato, al comenzar la
deposicion metalica se realizaron 6 ciclos de activacion, puesto que este material no fue
previamente activado. Por otro lado, en busca de favorecer el ingreso de Pd al sistema

poroso, los primeros dos ciclos de activacion se produjeron con la asistencia de vacio.

Los espesores de las peliculas metélicas, la velocidad de deposicion, la
cantidad de ciclos de activacion, deposiciones metalicas y dias de sintesis se resumen en
la Tabla 6.3. El espesor se estimdé mediante gravimetria, el volumen especifico
empleado se calcul6 considerando un contenido de Ag en la pelicula metalica igual al
25 %. Se puede observar que la eficiencia de la deposicion es inferior para aquéllas
membranas, cuyo soporte se modifico con zeolita NaA. Este efecto probablemente se
relacione con la sintesis hidrotérmica, esta modificacion del sustrato no posibilita la pre-
activacion de la NaA, por lo tanto, hay menor cantidad de ndcleos de Pd disponibles,

para iniciar la posterior deposicion metalica.
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Tabla 6.3. Membranas de Pd-Ag.

orden de ejecucién

Espesor . .
Membrana . »  Dia
Pd-Ag ? M pa.ag depositados h o o o o

(PdAg/soporte) (um? MM ea-ng GEP 1 2 3 N

Etapa Etapa Etapa

*b * * 1°

PdAg-20-550/a-y-Al,0s- * * * °
Pd/PSS 20 1,62 2
* * * 30

* * * 10

PdAg-20-500/c.-y-Al,05- * * - 2°
PA/PSS 20 1,66 . _ 4
* * * 4°

*C * _ 1°

PdAg-18-550/NaA80- * * * 2°
SH1-vac/PSS 18 1,35 * * * 3°
* * - 4°

*C * _ 1°

PdAg-18-500/NaA80- * * - 2°
SH1-vac/PSS* 18 1,32 * * > 3°
* * * 40

& Espesor de la pelicula metalica, determinado mediante gravimetria. Volumén especifico de la pelicula de
0,0863 cm® g

® Cada etapa (completa de sintesis) consiste en: 3 ciclos de activacion, 1 deposicién de Pd y 1 deposicién
de Ag.

¢ En este caso se realizaron 6 ciclos de activacion.

Tratamientos térmicos

Las membranas se calentaron en flujo de nitrégeno en la alimentacion (20 ml
min™) y en el gas de barrido (10 ml min™) hasta 500° 6 550°C, la temperatura del
tratamiento térmico. Esta etapa se realizé en atmdsfera de H (20 ml min™), sélo en la
alimentacion, aplicando un AP igual a 10 kPa durante todos los dias del tratamiento
térmico. Las membranas tratadas a 500°C se mantuvieron a esta temperatura
por mas de 4 dias (PdAg-20-500/a-y-Al,03-Pd/PSS, PdAg-18-500/NaA80-SH1-
vac/PSS*), cuando la temperatura adoptada fue igual a 550°C, se mantuvo durante
24 h (PdAg-20-550/0-y-Al,03-Pd/PSS, PdAg-18-550/NaA80-SH1-vac/PSS) (Figura
6.1).
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Figura 6.1. Ciclos téermicos de las membranas Pd-Ag.

Posteriormente, las membranas se sometieron a medidas de permeacion en
hidrégeno y nitrégeno a temperaturas entre 400° y 450°C, y la diferencia de presion
aplicada a ambos lados de la membrana se vario entre 10 y 100 kPa. El permeado

siempre se mantuvo a presion atmosféerica. Los ciclos térmicos de las membranas se
muestran en la Figura 6.1.

Caracterizacion

Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 6.2 se muestran los difractogramas correspondientes a las
membranas de Pd-Ag antes del tratamiento térmico, donde se observan los picos
correspondientes a los metales puros, Pd y Ag (Anexo I). Luego de los tratamientos a
500° y 550°C, puede observarse la formacién completa de la aleacion de Pd-Ag,
apareciendo solo los picos de reflexion de la aleacion y desapareciendo completamente
los picos de los metales puros. Esto demuestra, que las deposiciones cortas cuyo espesor

no supera 0,90 a 1,10 um, permiti6 la formacion de la aleacion en su totalidad, incluso a
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500°C. Si bien es importante recordar que la informacion aportada por DRX es

representativa de unos 2 a 2,2 um de profundidad [1].

® Ag
* Pd

550°C J\¥ M

30 40 50 60 70 80 90 100
26 (°)
b * Ag -==-550°C c . Ag o se0C
@y L “oosoe *pd 5 —o500°C
; i —— fresca i fresca
i L Ag(222)
PLoox i Pd(3LY)

Ag (3.1,1)

L] A

36 37 38 39 40 41 75 76 77 78 79 80 8L 82 83 84
20 (°) 26 (°)

Figura 6.2. Difractogramas de las membranas modificadas con Al,O; antes y despues de
los tratamientos a 500° y 550°C a diferentes angulos de barrido (a, b, y c).

A partir de los difractogramas posteriores al tratamiento térmico fue posible
determinar el pardmetro de red de cada membrana y con éstos estimar el porcentaje de

Ag, en éareas cercanas a la superficie externa en profundidades de ~ 2 um [1]. Para

Ing. Maria Laura Bosko Capitulo 6 - Pagina 139



Capitulo 6 Membranas de Pd-Ag con deposiciones metalicas cortas

realizar estos calculos se considerd una relacion lineal entre los parametros de red y el
porcentaje metélico.

4,15

4,10 +

4,05 1

4,00

Parametro de red

3,95 1
parametro de red
3,90 ‘
%Ag
3,85 N 1

0 20 40 60 80 100

% de Pd

Figura 6.3. Parametros de red en funcion del porcentaje de Pd.

La recta empleada (Figura 6.3) se construy6 en base a los valores promedio
obtenidos de los metales puros de varias membranas sintetizadas en este trabajo de tesis.
El porcentaje estimado para cada membrana, empleando la funcion de la recta
construida se resume en la Tabla 6.4.

Tabla 6.4. Resumen de los porcentajes de Pd y Ag calculados a partir de
los parametros de red.

Membrana parametro 0
dered () P4 %Ag

PdAg-20-550/a-y-Al,03-Pd/PSS 393202 799% 20,1%

PdAg-20-500/a-y-Al,03-Pd/PSS 3,94027 756% 244 %

PdAg-18-550/NaA80-SH1-vac/PSS 3,94448 735% 265%
PdAg-18-500/NaA80-SH1-vac/PSS* 3,93529 782% 21,8%
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Estos porcentajes varian entre 20,1 y 26,6 % para la plata, siendo muy cercanos
al deseado de 23 %.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En esta seccion se muestran las imagenes obtenidas mediante SEM de las
membranas, cuyo soporte se modificO con alumina y zeolita NaA, tratadas
térmicamente a 550°C (24 h).

En las imagenes de la vista frontal (Figura 6.4) de ambas membranas se
observan los depdsitos caracteristicos de Pd-Ag de forma redondeada, con un alto
intercrecimiento y con limites bien marcados. En las micrografias de mayor
magnificacion (Figura 6.4.c) se visualizan defectos en las superficies de ambas

membranas, con un tamafio de ~ 1um.

En el corte transversal (Figura 6.5) se observan nuevamente defectos
considerables especialmente en las zonas mas proximas a la superficie externa de la

membrana.

Los espesores observados en estas micrografias estan entre 20 y 30 um, el limite
superior se encuentra en areas donde la pelicula ingresa a las aperturas de los poros mas

externos del sustrato.

Si se comparan estas micrografias con las correspondientes a las peliculas de Pd
puro (Pag. 71 y Pag. 92), puede concluirse, que los defectos que aparecen en las
peliculas de Pd-Ag, son originados por las deposiciones de la plata. Este
comportamiento se debe al crecimiento sin uniformidad y dendritico [2-4] tan particular,
de las deposiciones de este metal que difieren del paladio. Por otro lado, al comparar
con las membranas de Pd-Ag cuyas inmersiones fueron de 90 minutos (Pags. 114-115),
y en las cuales la Ag se depositaba luego de al menos dos deposiciones de Pd
(aproximadamente 4,5 - 5,5 um), se observa que el empleo de mayor numero de
deposiciones de Ag intercaladas con Pd profundizé el efecto negativo del crecimiento

dendritico de la plata metalica, obteniéndose una pelicula menos compacta.
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a  PdAg-18-550/NaA80-SH1-vac/PSS a PdAg-20-550/c-y-Al,03-Pd/PSS
b b
C C

Figura 6.4. Micrografias SEM de vista frontal con diferentes magnificaciones
de ambas membranas.
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a  PdAg-18-550/NaA80-SH1-vac/PSS a PdAg-20-550/c-y-Al,03-Pd/PSS
b b
C C

Figura 6.5. Micrografias SEM de vista transversal con diferentes magnificaciones
de ambas membranas.
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Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS)

Para obtener mayor informacion de la aleacion Pd-Ag, se realizaron analisis
elementales en una linea perpendicular a la pelicula metélica, para determinar si la
composicion elemental de la pelicula se mantuvo uniforme en toda la profundidad de la

misma. En la Figura 6.6 se muestran los resultados obtenidos.

a PdAg-18-550/NaA80-SH1-vac/PSS
100
*
*
ad 80 N
. * W e
X
% 60 * Pd
.2 ® Ag
5]
S 40
2
&
”. C g @@ O ®
% promedio de Ag=24
°
0 * T T T T T T T T T
00 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
soporte Espesor (um) superficie
externa
b PdAg-20-550/a-y-Al,03-Pd/PSS
100
a *
o
* . N
| ¥ < R N
(=]
£ 607 * Pd
= o Ag
2
g 40
8
E Ly S —— ®
204 ° % promedio de Ag= 28
° L]
0 T T T T T T T T
00 25 50 75 100 125 150 175 200 225
soporte Espesor (um) superficie

externa

Figura 6.6. Resultados EDS de las membranas PdAg-18-550/NaA80-SH1-vac/PSS (a) y
PdAg-20-550/0-y-Al,O3-Pd/PSS (b).

Ambas membranas muestran una composicion elemental homogénea hasta una
profundidad de 15-20 um, desde la superficie externa. En las cercanias del sustrato
poroso (5 um) se observa una disminucion de la plata. Sin considerar esta zona puede

observarse que la concentracion  promedio de Ag fue de 24 % para la membrana
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PdAg-18-550/NaA80-SH1-vac/PSS y 28 % para la membrana modificada con alimina
(PdAg-20-550/a-y-Al,03-Pd/PSS). Estos valores son muy proximos al deseado de
23 %. Puede concluirse entonces que la secuencia de sintesis propuesta (Tabla 6.3)

permitio lograr una pelicula homogénea y controlar la concentracion de los metales.

El % de plata encontrado, en los primeros 3 um desde la superficie externa, para
la membrana PdAg-18-550/NaA80-SH1-vac/PSS, es ~ igual a 26 % segun EDS, valor
similar al obtenido mediante DRX (26,5 % - Tabla 6.4). Para la membrana PdAg-20-
550/a-y-Al,O3-Pd/PSS estos valores fueron 20,1y 29 %, respectivamente.

Cabe destacar que mediante EDS y DRX se pudieron estimar los porcentajes de
Pd y Ag, obteniéndose valores cualitativamente aceptables. Los valores obtenidos a
partir de estas técnicas pueden presentar diferencias no solo por el método empleado
para cuantificar, sino también porque las zonas analizadas no son las mismas. Ademas
podrian existir ciertas variaciones de la composicién a nivel superficial en diferentes

puntos de la membrana.

Notar que, los resultados obtenidos mediante EDS inducen que la aleacion se
formo en précticamente todo el espesor de la pelicula metélica (15-20 um), y no solo en

los primeros 2-3 um segun datos de DRX (Figura 6.2).

Para completar el analisis elemental de la membrana, se muestran los resultados
obtenidos en ciertos poros del sustrato, (Figura 6.7) del soporte en la membrana PdAg-
18-550/NaA80-SH1-vac/PSS, que se modificd mediante una sola sintesis hidrotérmica.

De la Tabla 6.5 se observa que la relacion promedio de Si/Al es igual a 0,8
siendo proxima a la relacion tedrica (1) correspondiente a la zeolita NaA. También
puede observarse nuevamente que el paladio logra ingresar al sistema de poros,
Ilegando incluso a profundidades de ~ 30 um. Debe recordarse que los primeros dos
ciclos de activacion de esta membrana se efectuaron con la asistencia de vacio, con el

objetivo de favorecer la posterior adherencia de la pelicula metalica al sustrato.
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Tabla 6.5. Concentraciones %
medidas mediante EDS.

Punto pd Ag Al Si Fe

al 70 5 6 15
. : a2 5 11 10 50
n a3 65 10 11 10

’ . a.4 13 4 56

a5 30 3 6 5 38
a6 5 3 6 3 57

® El % restante corresponde a Cr, Ni
y Mo.

Figura 6.7. Andlisis EDS del sustrato modificado mediante sintesis hidrotérmica.

Estos resultados completan los mostrados en Pag. 61-62, de otros sustratos

modificados mediante sintesis hidrotérmica.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Se analizé la segregacion superficial del paladio y la plata, en la membrana
PdAg-20-550/a-y-Al,03-Pd/PSS. Primeramente esta membrana se redujo en H, durante
10 minutos a 400°C en la camara de pretratamiento del espectrémetro. Todos los
analisis se realizaron empleando una fuente monocromética Al Ko para evitar la

interferencia de los picos satélites Ko 4.

Los espectros del Pd y Ag 3d de la membrana PdAg-20-550/a-y-Al,O3-Pd/PSS
se muestran en la Figura 6.8. Los picos presentaron una muy buena resolucion y las
sefiales del Pd y la Ag 3ds, se observaron en 335 + 0,1 eV y 367,6 £ 0,1 eV,
respectivamente. A modo comparativo se resume en la Tabla 6.6 datos reportados de
concentracion y posicion de los picos de las membranas presentadas en los capitulos
previos, puede decirse que la energia de enlace de Pd 3ds, y Ag 3dsy, es similar a la

obtenida previamente.

Ing. Maria Laura Bosko Capitulo 6 - Pagina 146



Capitulo 6 Membranas de Pd-Ag con deposiciones metalicas cortas

Pd 3d Ag 3d

— 7T T T ' T ‘'t T ‘" T T T 7 T T T T T T T T T T T T T
350,0 3475 3450 3425 340,0 3375 3350 3325 3300 380,0 3775 3750 3725 3700 3675 3650 3625

Energia de enlace (V) Energia de enlace (eV)

Figura 6.8. XP spectros de Pd y Ag 3d de la membrana
PdAg-20-550/a-y-Al,O3-Pd/PSS.

Observando la concentracion de la Ag en la superficie, puede notarse que es
considerablemente superior a la obtenida por EDS (Tabla 6.6), mostrando una
segregacion importante de este metal a nivel superficial. En la membrana estudiada,
cuyo tratamiento térmico se realizd a 550°C durante 24 h, la concentracién de Ag es
igual a 47,4%. Este valor es intermedio considerando aquéllos obtenidos para
temperaturas de tratamiento térmico iguales a 500 °C (49,4 %) y 600 °C (38,6 %). Este
comportamiento, concuerda con el analisis previo mostrado en el Capitulo 5, a partir de

la expresion de Langmuir MacLean.

Tabla 6.6. Energias de enlace y concentraciones relativas de Pd y Ag.

Temp.de — Aq pg Pdo%  Ag%  Ag%

Membrana o o) 3, 3,  XPS  XPS  EDS®
PdAg-26/a-y-Al,05-Pd/PSS 500 367,7 335 50,6 49,4 32
PdAg-20-550/0-y-Al,05-Pd/PSS 550 3676 335 528 47,4 28
PdAg-20/0-y-Al,05-Pd/PSS” 550 3676 3351 57,2 429 23
PdAg-20/0-y-Al,04-Pd/PSS” 600 3676 3351 616 38,6 32
Pd/y-Al,O3-Pd/PSS 335,1 100

Ag pura® 368,3

Pd puro ¢ 3354 100

#Valor medido en el punto “x.0” (x = a, b 6 ¢) de imagenes SEM (Figura 6.7y Figura5.8.a,byc).
® Medido en nuestro instrumento.
¢ Referencia [5].

Ing. Maria Laura Bosko Capitulo 6 - Pagina 147



Capitulo 6 Membranas de Pd-Ag con deposiciones metalicas cortas

Medidas de permeacion

Las membranas se evaluaron en hidrdégeno y nitrégeno puros a temperaturas
entre 400° y 450°C, variando la diferencia de presion aplicada desde 10 hasta 100 kPa,
manteniendo el lado permeado a presion atmosférica. La Figura 6.9 muestra un
incremento lineal del flujo de H, con AP®° en todas las membranas y a todas las
temperaturas estudiadas. Este comportamiento sugiere que el mecanismo de difusion de

hidrogeno en la membrana cumple la ley de Sievert.

0.200
| A A A PpdAg-18-550/NaA-SH1-vac/PSS
01754 @ ® ©  PdAg-20-550/a-4-Al,04/PSS
] % & % PdAg-20-500/0-y-Al,04/PSS
01504 ® € & PdAg-18-500/NaA-SH1-vac/PSS*
| 4500 425° 400°C
0.125 1

0.100

0.075

Flujo de H, (mol m”s™)

0.050

0.025

0.000

Figura 6.9. Flujo de H, vs. AP,

La selectividad ideal de las cuatro membranas que se presentan en este capitulo,
se muestra en la Figura 6.10. En las membranas sintetizadas se observa una leve

disminucion de la selectividad con el incremento de la diferencia de presion aplicada.

Ing. Maria Laura Bosko Capitulo 6 - Pagina 148



Capitulo 6

Membranas de Pd-Ag con deposiciones metalicas cortas

AP**(kPa™)
0 2 3 4
600 . . T : T T T
550 A A A pdAg-18-550/NaA-SHI-vac/PSS
) ® © O PdAg-20-550/a-Al,O4/PSS
;&n 5001 * % % PAAG-20-500/0-1-Al04/PSS
N 404 @ €& O PdAg-18-500/NaA-SH1-vac/PSS*
§ a00] 450 425° 400°C
T |
3 350—_ - L 4
T 300 2 .
2 250- @
-; 4 A A
8 200—_ ‘ A
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(95 150 &
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AP (kPa)

Figura 6.10: Selectividad Ideal (H2/N,).

Por otro lado, el incremento de temperatura aumenta la selectividad ideal. Esto

se debe a que la difusion del hidrogeno atémico en la pelicula metalica se incrementa

con la temperatura, mientas que el flujo de nitrégeno decrece. En el siguiente capitulo,

se abordara en profundidad el mecanismo de transporte de hidrégeno.
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6.3 Analisis comparativo con membranas reportadas en la literatura

En esta seccion se busca realizar un analisis comparativo con las membranas
reportadas, en la Tabla 6.7 se muestran datos de flujo de hidrégeno y selectividades
ideales, junto con otros parametros. Bhandari et al. [4] prepararon membranas de Pd-Ag
empleando como sustrato PSS (Incomel, Mott Corporation) modificado con y-alimina
mediante sol gel, seguido de una calcinacion a 550°C. El paladio y la plata se
depositaron mediante electroless plating en forma secuencial. Los autores estudiaron el
efecto de las condiciones de deposicion en la morfologia de los depdsitos, con el
objetivo de disminuir el crecimiento dendritico caracteristico de la Ag. En este trabajo

no se reportaron datos de estabilidad térmica.

Tabla 6.7. Flujo de hidrogeno y selectividades ideales de membranas de Pd-Ag.

Temp. de _ . S.
Membrana tratamiento  Soporte * l\ggg Pd-Ag o-l(—: kAPP Fn!UIJn(:_HZ Ideal
térmico (°C) (um)  (C)  (kPa)  (moim’)
PdAg-20-550/ 316 L oy
cror P05 PSS 550 02) ALb, 20 450 100 0116 111
PdAg-20-500/ 316 L -
o ALOLPUPSS 500 02) ALb, 20 450 100 007 173
PdAg-18- al6L
550/NaA80-SH1- 550 02) NaA 18 450 40 0112 216
vac/PSS !
PdAg-18- 216 L
500/NaA80-SH1- 500 02) NaA 18 450 100 0,107 303
vac/PSS* '
Bhandari et al. [4] 550 Atgnl‘;x' vALO; 10 400 100 0,293 380
a-Al,O -
Zeng et al. [6] 550 = 70, 2 550 100 043 o
’Y'A|203 b

®Grado de los soportes (en um) se muestran entre paréntesis.
® Tamario promedio de poro= 5y 0,5 um, respectivamente.

Zeng et al. [6] sintetizaron membranas de Pd-Ag sobre un sustrato de alimina
asimétrica modificado con ZrO,, depositando el paladio y la plata en forma secuencial
empleando soluciones comerciales. Los autores estudiaron como afecta la temperatura
el transporte de hidrégeno en la pelicula metélica. Observaron una importante

desviacion a la ley de Sievert a temperaturas por debajo de 200°C, y encontraron que

Ing. Maria Laura Bosko Capitulo 6 - Pagina 150



Capitulo 6 Membranas de Pd-Ag con deposiciones metalicas cortas

este comportamiento se relaciona a la presencia de la fase 3 del hidruro. La membrana

exhibié una buena estabilidad durante 20 ciclos térmicos entre 200° y 400°C.

Las membranas sintetizadas, que se mostraron en este capitulo, presentaron
selectividades ideales bajas entre 100 y 300, debido a las imperfecciones de las peliculas
de Pd-Ag, causadas por el crecimiento dendritico de la plata. Bhandari et al. [4] que
emplearon como sustrato un acero inoxidable menos rugoso (grado = 0,1 pum)
reportaron una selectividad ideal (H2/N2) muy similar igual a 380 a 100 kPa y 400°C.
La membrana reportada por Zeng [6], presenta selectividades ideales (= 4700)
superiores a las nuestras. Sin embargo, cabe destacar que emplearon un sustrato (soporte

de alimina asimétrica) y un modificador (éxido de zirconio) diferentes.

Las membranas tratadas a 500°C cuyos sustratos se modificaron con sintesis
hidrotérmica de zeolita NaA presentaron flujos de H, superiores a los obtenidos con

sustratos modificados mediante recubrimiento por inmersion (Tabla 6.7).
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6.4 Conclusiones

La secuencia de la deposicion metélica adoptada que involucré una deposicion
de Pd seguida de una deposicion de Ag permitio lograr porcentajes de plata cercanos al

valor deseado de 23 %.

Se observd mediante DRX y EDS, la completa formacion de la aleacién de
Pd-Ag a 500° y a 550°C, esto fue debido al menor distanciamiento inicial entre la plata
y el paladio (< 1,1 um). Sélo se observaron picos de reflexion correspondientes a la
aleacion, y la concentracion de EDS realizada en profundidad en la pelicula metéalica fue

homogénea.

Las selectividades ideales (H2/N,) se mantuvieron entre 100 y 350, en todo el
rango de diferencia de presion aplicada, estos valores fueron inferiores a los obtenidos
en las membranas Pd-Ag con deposiciones prolongadas, debido a los mayores defectos
presentes en las primeras, que pudieron observarse mediante SEM. El crecimiento

dendritico de la plata, origino los defectos observados.

Los resultados de EDS y DRX mostraron concordancia, sugiriendo que los

parametros de red obtenidos son correctos.
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CAPITULO 7

Mecanismo de transporte de hidrogeno en membranas

compuestas de Pd y Pd-Ag

7.1 Introduccién

El hidrégeno al difundir en las membranas compuestas de paladio y sus
aleaciones se encuentra con diversas resistencias en su camino. En la pelicula metalica,
el flujo total de hidrogeno estara compuesto por dos contribuciones, una debido al
mecanismo difusion solucion del hidrdgeno en la pelicula metalica gobernada por la ley
de Sievert, y una segunda, que existira solo si la membrana presenta imperfecciones. El
tamano de los defectos, determinard la coexistencia 0 no de la difusion Knudsen
(mesoporos) y viscosa (macroporos). Luego, el hidrégeno atraviesa el soporte y debe
vencer otra resistencia, donde los mecanismos Knudsen y viscoso estaran nuevamente

presentes.

El objetivo de este capitulo, sera determinar las diferentes contribuciones en el
flujo total de hidrogeno partiendo de los datos experimentales obtenidos de las

membranas mas representativas de este estudio.

7.2 Flujos de H, y N, en membranas compuestas

En la literatura se han propuestos diferentes modelos para el transporte de
hidrégeno y nitrégeno en membranas compuestas de Pd y Pd-Ag. A continuacion se
haré una descripcion de los modelos propuestos para ambos gases.

Estas membranas compuestas consisten de una pelicula de Pd (Pd-Ag) y un
sustrato poroso en serie, donde cada capa presenta una resistencia al flujo de hidrégeno.
Uno de los modelos propuestos mas aceptados, se basa en considerar una resistencia
total (Ritw) de la membrana compuesta [1,2] por la suma de las resistencias de la

pelicula metalica (Rpeiicula), de la capa modificada del sustrato (Rsust mod) Y del soporte
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poroso (Rsustrato). NO obstante, el hidrogeno al permear en la pelicula de Pd y/o Pd-Ag
puede hacerlo a través de los defectos (Raefectos) Y de la capa densa metalica (Rpel. met.
densa)- Una representacion esquematica del flujo en las membranas compuestas se
muestra en la Figura 7.1.

Figura 7.1. Representacion esquematica del flujo de H, en membranas
compuestas de Pd y PdAg.

Referencias. Resistencias al transporte de la pelicula densa metélica (R1), de los
defectos en la pelicula metélica (R2), de la capa modificada (R3), del sustrato poroso
(R4).

El flujo de H, es inversamente proporcional a las resistencias a la transferencia

de materia involucradas (Figura 7.1), como puede observarse en la Ecuacion (7.1).

1
" AR IR TR R "
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En el caso de otros gases (N», He, etc), que solo pemean a través de las
imperfecciones de la pelicula metalica y de los poros del sustrato, el flujo es

inversamente proporcional a las resistencias R,, R3y R4, Ecuacion (7.2).

1

J -
“ “ TR, + R, + R,] (7.2)

Por ende el factor de separacion hidrogeno-nitrégeno, partiendo de las

ecuaciones previas, toma la forma siguiente:

a:[ [R2+R3+R4]

VYR, +R, ]+ R, +R,] (7.3)

Si Rz y Ry se fijan o bien son despreciables frente a R; y Ry, puede obtenerse una
aproximacion del flujo de hidrégeno y del factor de separacion, como se expresa en las

siguientes expresiones.

J oci+i 7.4
H, Rl R2 ( . )
aoc1+& (7.5)

Puede concluirse a partir del analisis de ambas ecuaciones que para sintetizar
membranas con elevados flujos y elevadas selectividades ideales se debe disminuir Ry
y/6 incrementar R,. La resistencia de la pelicula metalica (R;) depende del espesor de la
pelicula (si la reaccion superficial no es la etapa limitante) [3], de la composicién y de la
microestructura. La resistencia de los defectos (R,) puede incrementarse mediante la

reduccion del nimero y del tamafio de las imperfecciones.

Ahora bien, el flujo gaseoso en un sustrato poroso, puede cuantificarse de modo
satisfactorio, mediante la expresion generalmente aceptada usando el modelo de dusty
gas (DGM) planteado por E.A. Mason y A.P. Malinauskas [4,5]. Este modelo tiene en
cuenta las contribuciones de la difusién Knudsen, como asi también del flujo viscoso en

la permeacion. La expresion a la cual se arriba para un determinado gas, es la siguiente:
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12 (M) =laP )+ g ). Blap (7.6)
AP =(P, - R) (7.7)
~ P +PB

p="e_ (7.8)

a;* (T) = coeficiente Knudsen del componente i en un sistema poroso (sp) [mol m?s™ Pa™].
BF (T )= coeficiente viscoso del componente i en un sistema poroso (sp) [mol m?s™Pa?].
AP = diferencia de presidn aplicada [Pa].

P, = presién aguas arriba [Pa].

P, = presion aguas abajo [Pa].

P = presion media [Pa].

Un esquema representativo de dicho flujo en un medio poroso se muestra a

continuacién en la Figura 7.2 y su representacion gréfica en la Figura 7.3.

Pa

—>

Pp

Figura 7.2. Esquema de difusion gaseosa en un medio poroso.

Contribucién por flujo viscoso

-2 -1 -1
Permeanza (mol m*s™ Pa™)

Contribucion por flujo knudsen (o)

- - -

Presion promedio (Pa)

Figura 7.3. Permeanza en un medio poroso (sp).
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Donde puede notarse que el coeficiente Knudsen «, es constante con la presion

media, mientras que la contribucion viscosa varia linealmente con la presion media

(I5) , siendo el coeficiente viscoso S el factor de proporcionalidad.

Por otro lado, para la permeacion de hidrégeno en la pelicula metélica densa
puede aplicarse la ley de Sievert, considerando despreciable el espesor de la pelicula
frente al diametro externo del soporte y asi las expresiones de transferencia de materia

pueden escribirse en geometria plana, arribando a la Ecuacion (7.9).

Jslizevert(-l-)_ Q(T) POS (79)

7.3 Determinacion de las contribuciones viscosa, Knudsen, y Sievert

Para determinar las distintas contribuciones que conforman el flujo total de H,
se empleara como herramienta de calculo el flujo de N, tanto en el sustrato modificado
como en la pelicula metalica. No obstante, antes del desarrollo de las expresiones
empleadas, es necesario destacar cuales son los datos de permeacién determinados

experimentalmente y los parametros fijados para llevar a cabo dichas mediciones.

Datos experimentales

_ Flujo de N3 en el sustrato modificado a temperatura ambiente (To) en funcion
de la diferencia de presion aplicada.

_ Flujo de N en los defectos de la pelicula metélica a una dada temperatura de
trabajo (T) en funcion del AP.

_Flujo de H, total en la pelicula metalica a una dada temperatura de trabajo (T)

en funcién del AP.

Debe tenerse presente que el lado permeado se mantuvo siempre a presion

atmosférica.
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Método de calculo

Para plantear el calculo deben tenerse presente las ecuaciones presentadas en la
seccidn anterior, y el sistema en serie propuesto (Figura 7.1). A partir de esto, puede
deducirse la expresion de los flujos de hidrégeno y nitrdgeno que se muestran a

continuacion.

J total (T) J Sievert(-l-) + J I(_j{ej (T) (710)

‘] o (T) - exp|:_ j| (Plszsret Pb-[l)zslnt [0[ :e; (T) + ﬁ::f (T) F3szel ] (PHz,ret - PHz,int) (711)

35 ) = Lt )+ 53 (1) B | (P~ i) (7.12)
e P P, .

PHQ — H,,ret ;’ H,.int (713)

el P P

PNZ — N,,ret _; N, ,int (714)

En el sustrato modificado, las expresiones resultantes son similares y se

muestran en las Ecuaciones (7.15) y (7.16).

I M) =l T+ AT BE™ (B = P ) (7.15)
B (T) = | (1) + B2 (T) BE™ | (P i — Po o) (7.16)
B =i * P ;P“z"’” (7.17)
o, = i Pl ;P“ & (7.18)

Si se normaliza el flujo de nitrogeno (permeanza) Ecuacion (7.19) a temperatura

ambiente en el sustrato modificado, y se linealiza en funcion de la presion media (P)se

obtienen los coeficientes ay S.

K’iimoda-) aSSmoda-)+ﬂSSmod(T) ISNSZSmod (719)

J SS mod

(—) (7.20)
N int N2 per

K SS mod
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El pardmetro ¢, como se mostré6 anteriormente, es la ordenada de la recta
(Figura 7.3), y se conoce como coeficiente Knudsen. Su expresion [6] se muestra en la
Ecuacion (7.21).

. 2\/@ sud,
a*M)==|———F—— 7.21
™) 6 V7 L,+RTM, ( )
__1 Nl 7.22
Hx (Tﬂk)_r (7.22)

&= porosidad del medio [adimensional].

ux = factor geométrico para la difusién Knudsen [adimensional].

Ox = factor de reflexion [adimensional], funcion de la rugosidad de las paredes del poro.
7= tortuosidad [adimensional].

Lsuss = €spesor del substrato [m].

La pendiente de la Ecuacién (7.19), proporciona el coeficiente del flujo viscoso

o laminar. Este coeficiente se define mediante la Ecuacion (7.23) [6].

1 gu,d?
P(T)= P .
ﬂl ( ) 32 Lsubsni (r) RT (7 23)

(7.24)

1
Hy, =—
T

u, = factor geométrico para la difusion viscosa [adimensional].

7i (T) = viscosidad cinematica del componente i [m?s™].

Conociendo o y £ del sustrato modificado para el nitrogeno, pueden estimarse
los correspondientes coeficientes para dicho gas a otra temperatura y para el hidrégeno
a la temperatura deseada, mediante las ecuaciones que a continuacion se detallan. En el
caso del coeficiente Knudsen, « a partir de la expresion ya conocida, Ecuacion (7.21),
es simple deducir la Ecuacion (7.25) y sus dos casos particulares, Ecuaciones (7.26) y
(7.27).

05 M ) 0,5
af (1) = )| {M } (7.25)

Ing. Maria Laura Bosko Capitulo 7 - Pagina 161



Capitulo 7 Mecanismo de hidrégeno en membranas compuestas de Pd y Pd-Ag

a3 (T) = (T,) H | (7.26)
a (T)=a (T) m” (7.27)

Procediendo de modo similar con el coeficiente de flujo laminar o viscoso S, se
puede arribar a la Ecuacion (7.28). Si se asume que las viscosidades de ambos gases,
siguen una funcion lineal con la temperatura en todo el rango de trabajo, Ecuacion
(7.29) [7], se puede obtener una expresion mas compacta de este coeficiente, Ecuacion
(7.30). Ahora, conociendo que a 0°C las viscosidades del nitrogeno e hidrogeno son
iguales a 16,7 y 8,4 pPa s, respectivamente [8], y se halla su cociente y se reemplaza
en la Ecuacion (7.30) se llega a la Ecuacién (7.31). A partir de esta ultima expresion

pueden deducirse sus dos casos especiales Ecuaciones (7.32) y (7.33) .

52 M= A2 ) [T?’;—m (7.28)
n (M) =n, (T,) m (7.29)
2 (1= B2 (T,) H B—gq (7.30)
¥ (T)=1988. B2 (T,) H—OT (7.31)
2 (T)=1988. 47 (T) (7.32)
B2 T) = B2T,) H (7.39)

Ya conocidos los coeficientes Knudsen y viscoso del sustrato modificado a
temperatura ambiente, se inician los célculos con los datos experimentales obtenidos de
las membranas compuestas a temperaturas de 350-500°C. Debe tenerse presente que en

estado estacionario (EE), el flujo de nitrogeno se mantiene constante en ambos medios.
I (T)=33m(T) (7.34)

Mediante la Ecuacion (7.34) y recordando la Ecuacién (7.16), se arriba a:
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P in +P er e
s M)+ BT [Zﬂ (Pu i = P o )= 95 T) (7.35)

Para determinar la presion intermedia, se trabaja con esta expresién y se llega a

una funcion cuadraticaen Py ;, . Su resolucion se muestra en la Ecuacion (7.36) [9].

0,5
SS mod SS mod SS mod def '
R o | o ppe oI (T (7.36)
Nyint ™ SSmod SS mod * pSSmod © N, per N, per " »SSmod '
By, By, By, By,

Para emplear esta ecuacion, es necesario previamente corregir por temperatura
los coeficientes Knudsen y viscosos del sustrato modificado, Ecuaciones (7.25) y (7.31).
Ahora, podran obtenerse los pardmetros correspondientes a las imperfecciones de la

pelicula metalica, a partir de la linealizacion de la siguiente expresion.

J def (l-) p P
Kdef — N, _ def def T M
N, ™ m |:05N2 (T)+,5N2 ( )( > (7.37)

Procediendo como en el caso anterior pueden determinarse los parametros oy
para el nitrégeno y el hidrégeno a diversas temperaturas. Una representacion
esquematica de las caidas de presién y del sentido de flujos en ambos medios (pelicula
metalica y sustrato) se muestra en la Figura 7.4.

Pret

—>

P
Pper

Figura 7.4. Esquema de permeacion en una
membrana compuesta.

Ing. Maria Laura Bosko Capitulo 7 - Pagina 163



Capitulo 7 Mecanismo de hidrégeno en membranas compuestas de Pd y Pd-Ag

Luego podra obtenerse la presion intermedia para el hidrégeno p, | ~mediante la

Ecuacion (7.39).

JEM=35m) (7.38)
Py o+ P
|:aijmod(-|—)+ﬂijmod(-l—)[ Hy.int ‘; Ho, per ﬂ (PHZ’im _ Pszper): ‘]gezf )

SS mod SS mod OlSS mod J def (T) 0.5
__ TH, H, H, 2 H,
PHz,int - SS mod + SS mod +2. SS mod PHz,pEI’ + PHz,PEl’ +2. SS mod (739)
B, B, B, B,

Conociendo el valor de la presion intermedia puede obtenerse el valor del flujo
de hidrogeno en los defectos de la pelicula, la expresion resultante se muestra en la
Ecuacion (7.40).

P t + P int
J ge; (T) = {Olf (T) +ﬁf (T) { ne 2 i H (PHz,ret - PHz,int) (7.40)

A partir de este flujo y empleando la Ecuacion (7.10) se estimara finalmente el
flujo de hidrogeno debido  exclusivamente al  mecanismo difusion-solucion
Ecuacion (7.41).

J}iizevert(-l-) — J tHo:aI _ Jgezf (T) (741)

Puede decirse entonces, que a partir de este tratamiento es posible estimar las
contribuciones Sievert, Knudsen y viscoso en la permeacion de hidrégeno. Un diagrama

de flujo, del calculo propuesto, se muestra en la Figura 7.5.
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Conociendo:  J$md(T ) P P

N, , per

{
Se determinan: o™ (T,), A "(T,) . T, = 298K

JssmOd(T) P ref +P er
mediante el uso de: =ag™ (Ty)+ A" (T,) [MJ (7.19)
4
Pueden estimarse para una dada T: assmd(r) ﬂSSmOd(T) Y aZ™(T), ﬁSSm“( )
empleando: (7.31)
(M=o (T,) [T—} ,, 1" (7.25) y 7 (T)=1988. A2(T,) | 2
H, N, Vo T .MHZ a H, il R PR T

Conociendo J ,‘jezf (T)y sabiendo que: 3¢ (T)=1 s (T)

------------ A
__---=777 Secalcula: Py, el
,",, sznd sznd ,iSmod \]SEf(T) \\\x\\
4 . 2 2 2 2 2 ~
/’ empleando- PNz,int = IBSS mod T ﬂss mod +2. ﬂss mod PNg,per T+ PNZ per T +2. ﬂss mod (7-36) N
, N, N, Ny N, N
/’ \\
III J’ \\\
1 .
¢ Conociendo: Py, et '
\\ J[ Il
’
K ’
* i . df def def def
Se pueden estimar: (T, B ( )y o (T), B ( )
7.37) .-
S~ R . dEf (T) def def PNZ.ret + PNZ,int ( ,)'/
S~ mediante: (—) M+ (M) | ———— -
\‘~\\ PNZ‘ret F)Nz,int 2 ”,"
e L -
Conociendo J ¥ (T)) y sabiendo que: 3% (T)=J 5™ (T)
T T T T e -
=TT Se obtiene Py, i -
'/‘/ 0,5 .\'\
- SS mod SS mod SS mod def ! N
e i . %, Ay, o 2 JHQ (T) .
% mediante: Py, i :_ﬂss — +I:[ﬁss mnd}rz ﬂss 1 B F +2'W >
y . s e (7.39) \
y N \
/ .
[ ) \
| Conociendo: Py i
\_\ ‘L ./.
. def
N Secalcula: J5 (T) y
N, . 2 P
>~ Mmediante: (7£0}'

—_
—_

. + Py, _
\.\'\4\4 Jdef (T)—|:O!f|9f (T)+ﬂdef ) [H?retsz'mj:| (PHZ,ret — PH;_\jm-)"/‘

i
Finalmente se obtiene: ~ J liize"e”(T)
a partir de: J Sl (T) = 3980 (T) - 3 & (T) -

Figura 7.5. Diagrama de flujo de para determinar las contribuciones del flujo de H,
en la membrana compuesta.
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7.4 Procesamiento de datos experimentales

En esta seccion del capitulo se mostraran las distintas contribuciones del flujo de

H,, obtenidas al procesar los datos experimentales de las membranas seleccionadas.

Pd/NaA80-SH1-vac/PSS

La membrana Pd/NaA80-SH1-vac/PSS se eligido para este estudio ya que

presentd los mejores valores de selectividad ideal y altos flujos de permeacion. A partir

de los datos de permeacion de N, a temperatura ambiente en el sustrato modificado

(Figura 7.6), se pudo estimar el coeficiente Knudsen y viscoso para el nitrégeno e

hidrégeno a altas temperaturas. Estos parametros se muestran en las expresiones

numericas obtenidas para sus respectivas permeanzas en las Ecuaciones (7.42) y (7.43).

Permeanza N, (mol m2s1 Pa'l)

1,00x10°
Temp. ambiente A
1SS modificado Lx
- A A
7,50x10° T
-7 . I Contribucién por flujo viscoso
5,00x10° !
]
I
I
:
]
' Contribucion por flujo knudsen
2,50x10° - ! por Tiuy (o)
I
I
I
:
0,00 T '* T T T T T T T
0 25000 50000 75000 100000 125000
P media (Pa)

Figura 7.6. Contribucién Knudsen y viscosa en el sustrato

modificado NaA80-SH1-vac/PSS.

Pe.i T P,
Ky ™ (25°C) = 5,43x10°(25°C) + 2,90x10 ™ (25°C) [NZ"”‘ > NZ'W'J

ssmod -5 —12 I:)H int + I:)H per
Ky, (450°C) =] 1,25x107°(450°C) +8,21x10°(450°C) %

(7.42)

(7.43)
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Una vez conocida la resistencia del sustrato modificado, se pudo determinar la
contribucion Knudsen y viscosa correspondiente a la difusion gaseosa en las
imperfecciones de la pelicula metélica. Los datos experimentales y la regresion lineal de
los mismos se muestran en la Figura 7.7. En este caso se consideraron los datos a

425°C, pues presentaron el mejor ajuste.

1,25x10°
425°C
1 Pelicula (defectos)

1,00x10° A- AAA

7,50x10™° - -7

Contribucion por flujo viscoso

5,00x10™

2,50x10™°

Permeanza N, (mol m2s1 Pa'l)

Contribucién por flujo knudsen (o)

\
- - - - - - - - - - - - - - -

0,00

T T T T T T T T T T T T
0 25000 50000 75000 100000 125000 150000

P media (Pa)

Figura 7.7. Contribucién Knudsen y viscosa originada por las
imperfecciones en la pelicula metélica Pd de la membrana
Pd/NaA80-SH1-vac/PSS.

A partir de los datos obtenidos se arrib6 a las expresiones numéricas para las
permeanzas del N, y el H, a diferentes temperaturas. A continuacion se muestran las
correspondientes a 450°C ((7.44 y (7.45).

def -10 -15 PNz,ret + PNz,int
K (450°C) = 6,73x10°(450°C) + 2,18x10** (450°C) B (7.44)

def -9 s Pui, ret + Pa, int
K (450°C) = | 252100 (450°C) + 434107 (450°C) | it (7.45)

Finalmente pudo aislarse la contribucion Sievert del flujo de H,, la
representacion gréfica de los datos estimados se muestra en la Figura 7.8. A partir de la
regresion lineal de estos valores se obtuvo la (7.46.
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0,125

0,100

0,075

0,050

Flujo H, (mol m®s™)

0,025

0,000 . , . , . , . , .
0 25 50 75 100 125

AP”®  (Pa®®)

pelicula

Figura 7.8. Flujo de H, debido al mecanismo difusion
solucion (ley Sievert) para la membrana
Pd/NaA80-SH1-vac/PSS.

I8 (450°C) = 110X107 (450°C) (RS, ~ PE% ) (7.46)

El flujo de hidrogeno Sievert a 450°C, varia con el AP aplicado entre el 99,78 y
99,83 % del flujo total de H,, obteniéndose una pureza superior al 99,90 % en todos los

Casos.
PdAg-ZO/G'Y-Alzog-Pd/PSS*

La membrana PdAg-20/a.-y-Al,O3-Pd/PSS* tratada a diferentes temperaturas se

eligio para estudiar el efecto de esta variable sobre la estabilidad de la misma.

Tratamiento térmico a 500°C

La membrana PdAg-20/a-y-Al,O3-Pd/PSS* mostrd una alta selectividad ideal
(H2/N2) posterior al tratamiento a 500°C, los datos de sintesis y caracterizacion se

presentan en las Pags. 106-124. Partiendo de los datos conocidos de permeacion de
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nitrégeno e hidrogeno (Pags. 124-126) se determinaran las contribuciones de los

diversos mecanismos en el flujo de hidrogeno.

La contribucién Knudsen y viscosa del flujo de nitrogeno en el sustrato
modificado se determind mediante la Ecuacién (7.19), a partir de la regresion lineal de
los datos experimentales. En la Figura 7.9 se muestra la representacion gréfica de la

misma.

2,5x10°
Temp. ambiente
1 Sustrato modificado
~  2,0x10° -
— ! A
'© AN
[a
o -
o 15x10°A -7
c //’,,
E e
= - -7 Contribucion por flujo viscoso

< 10x10° - J por iy
pd T DO _
< [}

N ]

% |

£ 5,0x10° \ o _

= ' Contribucion por flujo knudsen ()
[a |

]
0,0 T T T ! T T T T T T T
0 25000 50000 75000 100000 125000

P media (Pa)

Figura 7.9. Contribucion Knudsen y viscosa en el sustrato
modificado o-y-Al,03-Pd/PSS*.

De esta grafica pudo obtenerse la expresion para la permeanza del nitrégeno en
el sustrato modificado a temperatura ambiente, Ecuacion (7.47), y deducir la
permeanza del hidrégeno a 450°C Ecuacién (7.48), incorporando las Ecuaciones (7.25)

y (7.31) en la anterior.

Py it P
Ky ™ (25°C) =8,36x10°(25°C) +8,74x10 ™ (25°C) (Ntszj (7.47)
ssmod 0 -5 0 -11 0 I:)Hz,int + PHz,per
K33 (450°C) = | 192X00°7(450°C) +2,48x10 " (450°C) | —=— == (7.48)
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Luego conocidos ay g para el sustrato modificado, fue posible determinar la
presion media para el nitrogeno e hidrégeno cuando difunden en la pelicula metalica

mediante las Ecuaciones (7.36) y (7.39), respectivamente.

Para obtener las contribuciones Knudsen y viscosa en la pelicula debid realizarse
una variacién en el calculo debido a que s6lo se tiene un dato de permeacién de
nitrégeno a 100 kPa. Recordar que esta membrana presento selectividad infinita cuando
la diferencia de presion aplicada (AP) estuvo por debajo de este valor. Por lo tanto, no
pudo realizarse una regresion lineal, pues s6lo se posee un dato. Por tal motivo, se partio
de la Ecuacion (7.37) para dos temperaturas Trer (450°C) y T (400°C) y se incorporaron
en las expresiones para cada temperatura las Ecuaciones (7.26) y (7.33). Despejando de

ambas ecuaciones o y [ se obtuvieron las dos expresiones que a continuacion se

detallan.
[Kdef(-l-) Kdef(-l-) { ref:| Y \]
B (Tr) = 2 05 (7.49)
[ Pel (T) |: :| pel (Tref ) |: ref :| J
def (Tref ) K . (Tref ) ﬂ o (Tref ) P Pl (Tref ) (750)

De las mismas pudo obtenerse los siguientes valores para ambos coeficientes.

\ (450°C) =358X107" (7.51)
“ef ' (450°C) =2,93x10*° (7.52)

Con estos datos se obtuvo la permeanza de nitrégeno en los defectos, Ecuacion
(7.53), y ademas pudo deducirse la contribucién viscosa y Knudsen del flujo de
hidrogeno en los defectos de la pelicula, Ecuacién (7.54). Las expresiones resultantes

se muestran a continuacion.

def 0 — -10 0 -16 0 PNz,rel + PNz,int
K3 (450°C) =| 358107 (450°C) +2,93x10°** (450°C) | —F= et (7.53)

def 0 — -9 0 -16 0 PHz‘ret + PHz‘int
Ky (450°C) =|1,34x10°* (450°C) +5,82X10 (450°C) | (7.54)
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Como ya se ha mostrado teniendo la expresion anterior, es posible despejar el

flujo de Sievert, la grafica resultante se muestra en la Figura 7.10.

0,04
0,03
F"U)
€
S 0,024
£
IN
_O
=)
LL 0,01
0,00 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

0,5 0,5
AF>peI|’t:uIa (Pa )

Figura 7.10. Flujo de H, debido al mecanismo difusién
solucién (ley Sievert) para la membrana
PdAg-20/a-y-Al,03-Pd/PSS* tratada térmicamente a 500° C.

A partir de la regresion lineal de estos datos se obtuvo la siguiente expresion.

J S (4500C) = 3,07x10~* (450°C) (P22, — P, ) (7:59)

Hret H,int

Esta contribucion varia entre 99,65 y 99,74 % del flujo total de hidrégeno a
450°C. Tener presente que el porcentaje restante de 0,26 a 0,35 % corresponde a la

contribucion de los flujos Knudsen y viscoso.

Tratamiento térmico a 550°C

La membrana PdAg-20/a-y-Al,O3-Pd/PSS* luego del tratamiento a 550°C
mostrd una disminucién muy marcada de la selectividad ideal Ho/N, (Pagina 21). Por
eso es importante determinar las contribuciones Knudsen, viscosa y Sievert para

compararlas luego con las anteriores.
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Los coeficientes Knudsen y viscoso para el N, y el H, del sustrato modificado se
obtuvieron anteriormente, Ecuaciones (7.47) y (7.48). Conocidos estos parametros pudo
determinarse la presion media para el nitrdgeno mediante la Ecuacion (7.36). La
estimacion de esta presion permite luego obtener «'y £ para el nitrogeno en la pelicula
metalica. En este caso, se pudo realizar una regresion lineal de los datos de permeanza
del nitr6geno, puesto que se contaron con varios valores. En la Figura 7.11 se muestra la
gréafica correspondiente. Se observa que la contribucion Knudsen (mesoporos) es
despreciable frente a la contribucion viscosa, la cual se incrementa con la presién

media.

5,0x10°
450°C
1 Pelicula (defectos) A A,A

. 4,0x10° &
-

©

o
- i
c},"’ 3,0x10° - I

S e

© -7

é -9 2

< 20x107 7

z e

© P

S e

S 10x10° 7 Contribucion por flujo viscoso

£ -

83 B, St -

; Contribucion por flujo knudsen (o)
00 T T T T T T T T T T T
0 25000 50000 75000 100000 125000 150000

P media (Pa)

Figura 7.11. Contribucion Knudsen y viscosa originada por
las imperfecciones en la pelicula metalica de la membrana
PdAg-20/a-y-Al,O3-Pd/PSS* tratada térmicamente a 550°C.

La expresion resultante, para la permeanza del nitrogeno a 450°C en los
defectos, se muestran en la Ecuacion (7.56). Al incorporar las Ecuaciones (7.27) y
(7.32) se obtienen las contribuciones Knudsen y viscosa para el hidrogeno en la pelicula

metalica, Ecuacion (7.57).

def 10 14 Py, ret + Py, int
K (450°C) = 5,06X00 1 (450°C) + 2,86x10™ (450°C) | et (7.56)
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def -9 14 P, ret T Pi, int
K (450°C) = | 189X10°* (450°C) + 5,69x10 * (450°C) | ettt (7.57)

Conociendo estas contribuciones puede determinarse el flujo de H, mediante el

mecanismo difusion-solucion. En la Figura 7.12 se muestra la representacion gréfica.

0,100

A 450°C

0,075 4

0,050 4

Flujo H, (mol m*s™)

0,025 4

0,000 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Apﬁjicula (paov5)

Figura 7.12. Flujo de H, debido al mecanismo
difusion solucion (ley Sievert) de la membrana
PdAg-20/a-y-Al,O3-Pd/PSS* tratada a 550° C.

A partir de la regresion lineal de estos datos se obtuvo la siguiente expresion

para el flujo de hidrégeno.

J St (450°C) = 7,5x10° (450°C) (P25, — PS5, ) (7.58)

En esta ocasion el flujo Sievert estd comprendido entre 98,33 y 99,34 % del flujo
total de hidrogeno en la membrana, debido al incremento de las contribuciones Knudsen
y viscosa al flujo total. Es notorio observar como el coeficiente viscoso aumento de 5,82
x 10™%® (mol m? s Pa?) a 5,69 x 10 (mol m? s Pa?), sugiriendo que se originaron
una importante cantidad de defectos, en el orden de los macroporos, en la pelicula

durante el tratamiento térmico a 550°C.
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Datos de otras membranas sintetizadas

Se procedié de modo similar con otras membranas sintetizadas, no obstante s6lo
se mostraran una sintesis de los resultados obtenidos en la Tabla 7.1, incluyendo ademas
los datos de las membranas Pd/NaA80-SH1-vac/PSS y PdAg-20/a.-y-Al,03-Pd/PSS*.

Tabla 7.1. Parametros de las tres contribuciones en el flujo total de H,.

Temp. de SS modificado, Membrana,
e TR ol ol
(*C) 10° 1% 100 10
Pd/a-y-Al,03-Pd/PSS - 10,5 8,7 31 3,3 6,4 99 200
Pd/NaA80-SH1-vac/PSS - 54 2,9 2,5 04 11,1 99,8 1030
PdAg-23/NaA-Pd/PSS 500 51 14,8 3,5 15 6,9 99,4 390
PdAg-20/a-y-Al,O5-Pd/PSS* 500 84 8,7 13 01 31 99,6 992
PdAg-20/a-y-Al,O5-Pd/PSS* 550 84 8,7 19 57 715 98,9 239
5293-8188’:500/NaA80-SH1- . 27 129 57 31 97 9.2 203

Unidades empleadas: « (mol m?s™ Pa™), g (mol m?s™ Pa?)y K (mol m?s™ Pa®?),
Datos obtenidos a 450°C.

Como es de esperar, las membranas que poseen altas selectividades presentaron
un mayor porcentaje de flujo Sievert. A partir de estos resultados se estimo la energia de

activacion.

7.5 Anélisis comparativo con membranas reportadas en la literatura

En esta seccion se busca comparar el comportamiento de las membranas
compuestas de Pd y Pd-Ag sintetizadas, que se han presentado en los capitulos previos,
con membranas reportadas en literatura. La energia de activacion, la permeanza, y las
selectividades ideales seran objeto de analisis. Es importante rescatar que los resultados
propios de E, y K que se incluyen se obtuvieron a partir de tres datos de temperatura y

considerando exclusivamente la contribucion Sievert.
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Membranas de Pd

En la Tabla 7.2 se muestran datos de membranas compuestas de Pd reportadas
en la bibliografia (Pags. 77-78 y Pags. 96-98) junto con dos de las sintetizadas en esta
Tesis. Tener presente que el exponente n en la expresion del flujo de H,, Ecuacion
(7.59), de las membranas reportadas por Tong [10] y Héllein [11] son iguales a 0,64 y

0,65, por ende, antes de cualquier conclusion es importante tener presente que este

exponente afecta el valor de la permeanza obtenida.

QM) o

3, 1)=

Tabla 7.2. Comparacion de membranas compuestas de Pd.

Referencias Lum) Kox10* E, (%) Kx10* n (I(APF;) (SHl;jl\eli)l
Pd/NaA80-SH1-vac/PSS 20 108,7 13,7 450 11,1 0,5 90 1030
Pd/a-y-Al,03-Pd/PSS 22 44,5 11,7 450 6,36 0,5 100 200
Tong et al. [10] 8 57,7 242 500 134 064 oot
Hollein et al. [11] 14 4,12 8,8 400 0,85 0,65 100 125
Guazzone et al. [12] 33 300 2,66 0,5 100°
Wang et al. [13] 10 1,9 71 500 628 05 100 157¢
Rothenberger et al. [14] 21,3 400 151 05 oof
Zeng et. al. [15] 4 - 9,7 500 - - 100 2880

Unidades empleadas: Koy K (mol m?s™® Pa™) y E, (k mol™), AP (kPa).

# Valores calculados a partir de tres datos de temperatura.

¢ Al final de la caracterizacion, H,/He.

4 H,/Ar.

® Flujo de He no detectable a 300 kPa de diferencia de presion.

TH2/He, hasta un AP < 350 kPa.

Los datos presentados en la literatura de E; y K se calcularon considerando el
flujo total de permeacion de H,, sin discriminar el mecanismo difusion-solucion. Esto
limita el analisis comparativo, ya que los parametros obtenidos incluyen las
contribuciones al flujo debido a los defectos de la pelicula, y afectan su valor absoluto
cuando las selectividades ideales son bajas. Las membranas sintetizadas por Guazzone

[12] y Wang [13] presentan este inconveniente.
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La desviacion del exponente n del flujo de H, de la membrana sintetizada por
Tong [10] se debe a que la disociacion de hidrégeno comienza a controlar la permeacién
de H, ya que mostré una selectividad ideal infinita. Se observa que la energia de
activacion present6 el mayor valor (24,2 kJ mol™). En cambio, la membrana de 14 pm
reportada por Hollein [11] que presenta una desviacion similar del exponente n (n=
0,65), posee una baja selectividad ideal (125), sugiriendo que la desviacion al
mecanismo Sievert se debe a las contribuciones Knudsen y viscosa. En ambos casos, los

datos de permeanza no son convenientes para la comparacion.

Los datos presentados por Rothenberger et al. [14] y Zeng et al. [15] no permiten
evaluar todos los pardmetros relacionados al mecanismo de permeacion. En el primer
caso, no se poseen datos de energia de activacion, pues el mecanismo de permeacion no
sigue una ley tipo Arrhenius para la temperatura. Zeng et al. [15], no mostraron la
funcionalidad del flujo de hidrégeno con la diferencia de presion aplicada, sin embargo
debido al delgado espesor puede sugerirse que el exponente serd mayor a 1.

Analizando todos las membranas reportadas en la literatura, puede concluirse

gue no pemitieron realizar un sélido analisis comparativo.
Membranas de Pd-Ag

En la Tabla 7.3 se presentan datos de varias membranas de Pd-Ag reportadas en
bibliografia (Pags. 128-129 y Pags. 150-151) junto con las mejores sintetizadas en esta

Tesis.

Tong et al. [16] caracterizaron la membrana compuesta formada por 2 um de
una capa de Pd-Ag sobre 3 um de Pd depositado previamente. Los autores sugieren que
la alta energia de activacion y el valor de n igual a 1, se debe a la presencia de una etapa
controlante que difiere de la difusion del hidrogeno atdmico en la pelicula, esta etapa
seria la disociacion del H.
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Tabla 7.3. Comparacién de membranas compuestas de Pd-Ag.

Referencias (um) I:rz?%c?c? E%i( E. (o-l(—:) }1<O)‘§ n (kAPF;) (SHl;j'gj)l
PdAg-23/NaA-Pd/PSS 23 500 65 135 450 6.9 0,5 100 390
PdAg-20/a.-y-Al,03-Pd/PSS* 20 500 155 9,7 450 3.1 0,5 100 990
PdAg-20/a.-y-Al,03-Pd/PSS* 20 550 31 8,5 450 75 0,5 100 240
PdAg-18-500/NaA80-SH1-vac/PSS* 18 500 35,7 7,8 450 9.7 0,5 100 300
Tong et al. [16] 5 500 17 257 450 0024 ! o
Bhandari et al. [17] 10 550 48,2 43 400 22,5 0,5 100 380
Zeng et al. [18] ° 2 550 - 9 550 - - 100 =~ 4700
Tanaka et al. [19] 45 500 300 202 05 100 681
Unidades empleadas: K,y K (mol m?s™ Pa™ y E, (kJ mol™).

#Hasta 300 kPa.
® E, obtenido para un rango de temperatura entre 190 y 550°C.

Bhandari et al. [17] prepararon membranas de Pd-Ag empleando acero
inoxidable como sustrato, modificado con y-alimina mediante sol gel. A partir de los
datos de permeacion pudieron determinar una baja energia de activacion (E, = 4,3 kJ
mol™) luego del tratamiento térmico a 550° C. Los autores adjudicaron este fenémeno a
la formacion de la aleacion Pd-Ag. Ellos tuvieron en cuenta el flujo Sievert
exclusivamente para el célculo de los pardmetros asociados a la permeacion de

hidrégeno.

Para la membrana altamente selectiva 'y de  bajo espesor reportada por
Zeng et al. [18], no se muestran resultados de la dependencia del flujo de H, con la
diferencia de presién aplicada, por ende no es posible realizar una correcta
comparacion. Tanaka et al. [19] no mostraron datos de energia de activacion, sélo puede

observarse un elevado flujo de H.

Puede concluirse que son muy limitados los trabajos de literatura que presentan
los datos completos de permeacion que permitan un exhaustivo analisis comparativo.
Sélo Bhandari et al. [17] calcularon la energia de activacion y la permeanza teniendo en

cuenta el flujo Sievert exclusivamente.
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Cabe destacar que en la literatura se reportaron muy pocas membranas de Pd-Ag
que empleen como sustrato acero inoxidable poroso 316 L (grado = 0,2 um). Este
soporte se eligié para este trabajo de tesis, por ventajas tales como: bajo costo, alta
resistencia mecanica, facilidad de manipulacion y ensamble, lo que permite su
aplicacion en reactores de membrana.
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7.6 Conclusiones

El procesamiento de los datos permitié determinar las contribuciones Knudsen y

viscoso de los flujos de nitrégeno e hidrégeno.

El conocimiento de las contribuciones minoritarias fue Util para aislar el
mecanismo de difusién-solucion del hidrogeno en la pelicula metélica. A partir del cual

se determinaron la E, y la K correctas asociadas a este mecanismo.

Esto permitiria realizar un analisis comparativo correcto, sin embargo hay
escasos trabajos que presenten un estudio completo del mecanismo de permeacion del

hidrogeno y sus distintas contribuciones.
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CAPITULO 8

Membranas compuestas de Pd y Pd-Ag empleadas en la

reaccion de reformado seco de CH,

El objetivo ultimo de las membranas desarrolladas es mejorar los procesos de
purificacion de hidrogeno y particularmente lograr la integracion con la produccion en

una sola etapa mediante el empleo de reactores de membrana (RM).

Se seleccionaron las membranas compuestas mas representativas de los
diferentes tipos desarrollados en esta Tesis, que mostraron un comportamiento
promisorio para su aplicacion en el reactor de membrana empleando la reaccion de
reformado seco de CH,. Esta misma reaccion ha sido investigada en este grupo
utilizando una membrana de Pd-Ag comercial (REB Research and Consulting), y
catalizadores de metales nobles como Rh y Ru sobre soportes basados en lantano
mostrando una alta actividad y estabilidad [1] sin formacion de depoésitos carbonosos.
En el reactor de membrana construido con las membranas propias se empleé como
catalizador el Rh (0,6)/La,03. Mas detalles acerca de la preparacion y caracterizacion

de los catalizadores se han reportado en trabajos anteriores [1,2].

La reaccion de reformado seco de metano, Ecuacién (8.1), es altamente

endotérmica por lo que se ve favorecida a elevadas temperaturas.

CHy + CO, <——> 2CO + 2H;  Ah°=247 kJmol* (8.1)

En forma simultdnea puede producirse la reaccion inversa de gas de agua,

Ecuacion (8.2), dependiendo de las condiciones de reaccion y del catalizador empleado.

CO, + H, « 5 CO + H,O Ah°=41,1kJmol? (8.2)

En un reactor convencional de lecho fijo cuando coexisten ambas reacciones se

observan conversiones de CO, mayores que la de CH, y relaciones H,/CO < 1.
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Las conversiones de metano y dioxido y el porcentaje de recuperacion de H, son
dos pardmetros claves que permiten cuantificar la eficiencia del reactor de membrana
para la produccion de H; a partir de CO, y CH,. El porcentaje de recuperacion se define
como la relacion entre el flujo de hidrégeno permeado y el flujo de hidrogeno
producido.

En este capitulo se presentan los datos obtenidos con: i) Dos membranas de
PdAg cuyos sustratos se modificaron mediante recubrimiento por inmersion. ii) Una
membrana de Pd-Ag sintetizada con deposiciones cortas de Pd y Ag. y iii) Una
membrana de Pd con soporte modificado mediante sintesis hidrotérmica.

8.1 Membranas de Pd-Ag con sustrato modificado mediante

recubrimiento por inmersién

Las membranas PdAg-19/a-y-Al,03-Pd/PSS y PdAg-23/NaA-Pd/PSS se
emplearon en un RM  para la reaccion de reformado seco de metano siendo la
temperatura de reaccién de 450° C. Se adopt6 esta temperatura de trabajo debido a los
altos flujos de hidrdgeno y la alta selectividad observados. Ademas a 450°C las
membranas fueron estables. Los detalles de sintesis y permeacion en gases puros se

mostraron en las Pags. 106- 126.
Evaluacién en el RM

En la Figura 8.1 se muestra la conversion de metano y el porcentaje de
recuperacion de hidrogeno. En linea punteada se representan los valores de las
conversiones de equilibrio termodinamico, obtenidos considerando en el sistema la

coexistencia de ambas reacciones, el reformado seco y la inversa del gas de agua.

La diferencia en la presion parcial de hidrégeno entre ambos lados de la
membrana es la fuerza impulsora para la permeacion de hidrégeno. Para variar la
diferencia de presion se emplearon distintos flujos de gas de arrastre. Un aumento en el
flujo de dicho gas reduce la presion parcial de hidrégeno en el lado permeado, lo que

conduce a un aumento del caudal de hidrégeno que permea a través de la membrana.
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Con ambas membranas se obtuvieron valores de la conversion de metano
significativamente mayores al valor de equilibrio termodindmico (Figura 8.1.a). Esto

muestra que al extraer el hidrogeno se desplaza el equilibrio aumentando la conversion
de metano.

20
a
154
S
c
Ne)
I
[<5]
>
s 104 Equilibrio CH,
c
CH,” <o,
PdAg-19/a-y-Al,05-Pd/PSS —%— @
PdAg-23/NaA-Pd/PSS -~ O
5 T T T T T T T T T
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©
o
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[«5)
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Figura 8.1. Produccion de H; en reactor de membrana: (a) Conversion de reactivos,
(b) % de recuperacion de Hs.
Rh(0,6%)/La,03 (W/F=2,4 x 10° g h ml ™), mezcla reaccionante CH,:CO,:Ar (1:1:1,1), T= 450°C,
area de permeacion = 7,3 cm?.
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Las mayores conversiones se observaron con la membrana PdAg-23/NaA-
Pd/PSS que presentd también los més altos valores de flujo de permeacion (Pag. 125).
Cabe destacar, que la conversion de CO, se mantiene practicamente constante cercana
al valor de equilibrio, para todo caudal de gas de barrido. Cuando se incrementa el flujo
de gas de barrido se extrae mas hidrogeno del sistema desfavoreciendo la reaccion
inversa del gas de agua. Esto produce que la conversion de metano se aproxime a la
conversion del diéxido de carbono. Cuando el gas de barrido fue igual a 90 ml min™ la

conversion de metano fue igual a 15,1 % superando al valor de equilibrio en un 72 %.

Cuando el flujo de gas de barrido alcanzé el mayor valor de 90 ml min™ ambas
membranas alcanzaron un ~ 80 % de recuperacion de hidrogeno. Segun el reporte anual
del DOE (Departmet of Energy) de Estados Unidos [3], la meta establecida para la
recuperacion de hidrégeno en reactores de membrana es precisamente del 80% para el
afio 2010.

Por otra parte, las selectividades de permeado obtenidas durante la reaccion
(Figura 8.2) son las mas altas para la membrana PdAg-19/a-y-Al,03-Pd/PSS, la cual
present6 las mayores selectividades ideales (Pag. 125). En este caso se observa que las
relaciones H,/CO, e H,/CH4 aumentan con el incremento del flujo de gas de arrastre
(AP). Sin embargo, el aumento de esta Gltima relacion es menos significativo. Estos
resultados sugieren que a bajo caudal de gas de arrastre se desfavorece la permeacion de
hidrégeno frente a los gases reaccionantes, probablemente debido al cubrimiento de la
superficie metalica Pd-Ag por los gases de reaccion que inhiben la disociacion del H,.
Arstad et al. [4] estudiaron el efecto del CO para la reaccion del gas de agua y el
reformado con vapor de metanol sobre la permeacién de hidrdgeno. Ellos encontraron
que una acumulacion de especies adsorbidas fuertemente bloquea la
adsorcion/disociacion del H,. Oyama et al. [5] sostienen que selectividades de
permeado H,/CH,4 superiores a 100 permiten obtener altos rendimientos en los RMs. Los
autores realizaron la simulaciéon numérica de un reactor de membrana y demostraron
qgue membranas con selectividad de hidrogeno de 100 permiten alcanzar el mismo
rendimiento de un reactor que emplea membranas con selectividad infinita. Esta

comparacion se realizd manteniendo constante la permeanza del hidrégeno.
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Figura 8.2. Efecto del gas de arrastre en las selectividades de permeacion y el flujo de H,
permeado. (a) Selectividades H,/CH4 y H,/CO, y (b) H, permeado.
Rh(0,6%)/La,03 (W/F=2,4 x 10° g h ml ™), mezcla reaccionante CH,:CO,:Ar (1:1:1,1), T= 450°C,
area de permeacion = 7,3 cm?.

Se observa que ambas membranas son promisorias para su empleo en reactor de
membrana para la reaccion de reformado seco de metano, ya que presentan
selectividades de permeado H,/CH4 > 100, altos porcentajes de recuperacion de H,

cercanos a 80%, y altos flujos de hidrégeno.
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Caracterizacion de las membranas

Las membranas estudiadas se templaron a 500°C durante un tiempo mayor a 150
h, luego se evaluaron desde 450° hasta 400° C en H, y N, puros entre 220 y 270 h.
Finalmente se emplearon en el RM para la reaccion de reformado seco durante 60 h a
450°C, siendo el tiempo total de tratamiento térmico y uso mayor a 450 h. Luego las

membranas se caracterizaron empleando DRX, SEM, EDS y XPS.

Difraccion de rayos X

Los difractogramas de ambas membranas se muestran en la Figura 8.3. En la
membrana de PdAg-19/a-y-Al,03-Pd/PSS, luego del tratamiento térmico en atmosfera
reductora de H, a 500°C (Figura 8.3.a), se observan los picos correspondientes a la
aleacion, pero con hombros correspondientes al paladio, por ende la aleacion ain no se
formé completamente. Se puede deducir por lo tanto, que se requieren temperaturas
mayores para la formacion completa de la aleacion, o bien, favorecer un contacto méas

intimo entre la plata y el paladio en la etapa de sintesis.

PAAG-19/a-y-Al,05-Pd/PSS a  PdAg-23/NaA-Pd/PSS b
* Pd
® Ag (1,1,1)
(611
(20,0 (2.2, o
reaccion J\L J\@Q
. N reaCCIon
\M‘n \n\ o w‘h\,‘ ‘M\ \ ‘
S
@iy @1 1) — {
o (300) (220 (222) | ‘n‘ ‘\A\‘ ‘M‘
I | Il
U e M m I soe
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Figura 8.3. Difractogramas de las membranas frescas, después del tratamiento térmico a
500° C y posterior a su empleo en reactor de membrana (> 450 h en flujo de gases).
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Los difractogramas realizados a ambas membranas, luego de la reaccion de
reformado seco de metano, muestran un leve distanciamiento (~ 0,2°) entre los picos de
reflexion de la aleacién y del paladio (ver Figura 8.4) del plano (1,1,1), no obstante las

intensidades relativas entre los picos permanecen constantes.

PdAg-19/a-y-Al,03-Pd/PSS a PdAg-23/NaA-Pd/PSS b
oo T .
e AWy [y fresca

T T T T T T T ) ) ) )
37 38 39 40 4 87 38 3 40 4
26 (deg)

20 (deg)

Figura 8.4. Difractogramas en la zona del plano (1,1,1).

Estos difractogramas son similares a los obtenidos previamente, indicando que
las condiciones de reaccion empleadas (temperatura, composicién de la mezcla

reaccionante) no afectaron la estructura cristalina de las membranas de Pd-Ag.

Microscopia de barrido electrénico (SEM)

La Figura 8.5 muestra las micrografias SEM de vista frontal de las membranas
Pd-Ag posterior a su empleo en el reactor de membrana. Se observa la morfologia
caracteristica de la pelicula de Pd-Ag sintetizada mediante electroless plating con
limites de los depositos bien definidos [6]. No obstante, la membrana PdAg-23/NaA-
Pd/PSS (ver Figura 8.5.b) posee una gran cantidad de depdsitos pequefios (5-10 um) de
forma redondeada, los cuales crecieron sobre otros de mayor tamafio, a diferencia de la
membrana PdAg-19/a-y-Al,O3-Pd/PSS que solo muestra depositos grandes (20-50 pum),
de forma irregular en toda su superficie externa. Por otro lado, esta membrana presenta

una estructura méas abierta a nivel superficial (Figura 8.5.c). Puede observarse en la
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membrana PdAg-19/a-y-Al,O3-Pd/PSS pequefias particulas blancas y brillosas
correspondientes a alimina y Pd, debe tenerse presente que las aliminas fueron pre-

activadas. Este efecto, no se observa con la ZNaA.

a PdAg-19/a-y-Al,03-Pd/PSS a PdAg-23/NaA-Pd/PSS
b b
C C

Figura 8.5. Micrografias SEM de vista frontal con diferentes magnificaciones de ambas
membranas (> 450 h en flujo de gases).
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a PdAg-19/a-y-Al,05-Pd/PSS a PdAg-23/NaA-Pd/PSS
b b
C C

Figura 8.6. Micrografias SEM de vista transversal con diferentes magnificaciones de
ambas membranas (> 450 h en flujo de gases).

Observando las micrografias de la vista transversal (Figura 8.6) puede decirse
que la modificacion del sustrato se llevd a cabo principalmente dentro de los poros,
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permitiendo que la deposicidn autocatalitica de Pd y Ag se realice sobre todos los sitios
de anclaje presentes en el sustrato (ver Figura 8.6), y en las zonas mas externas de los
poros, favoreciendo la adherencia entre la pelicula metalica y el acero inoxidable

POroso.

Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS)

La composicion elemental de las peliculas metalicas y de los sustratos
modificados se analiz6 mediante EDS, la Figura 8.7 muestra las regiones medidas. La
composicion elemental promedio de la Ag en las peliculas de ambas membranas fue
igual a 11%, inferior al valor buscado de 23 %, esto sugiere que la secuencia de sintesis
empleada (Pag. 111) deberia modificarse para lograr el porcentaje requerido. Ademas,
puede observarse que la composicion metalica no fue uniforme en el espesor de la
membrana, sugiriendo que la aleacion no se ha formado completamente, de acuerdo con
lo observado mediante DRX (Figura 8.3). Notar que se produce un enriquecimiento de

Ag en la superficie externa donde la concentracion es de ~ 23% (Figura 8.7).

Las medidas realizadas en los puntos X.1, x.2, X.3 y x.4 (X = a 0 b) sobre los
soportes modificados de ambas membranas (ver Figura 8.7) se resumen en la Tabla 8.1.
En la membrana PdAg-19/a-y-Al,O3-Pd/PSS se observa la presencia de Pd y Al,
ademas de los elementos propios del acero. En los poros méas externos la concentracion
de Pd es elevada (puntos a.1 y a.4) y la de Al es cercana al 16%. Sin embargo, en poros
interiores la concentracion de Pd disminuyd considerablemente e incluso no se detectd
su presencia (a.3), en cambio la concentracion de Al se incrementd hasta el 57%. En la
membrana modificada con zeolita NaA se observan puntos que poseen Siy Al, en
concentraciones similares (b.2 y b.3), esto es esperable pues la relacion de Si/Al es igual
a 1 en la zeolita NaA. Por otra parte, el Pd s6lo se observo en alta concentracion en un
poro cercano a la superficie externa del sustrato (b.1). Puede decirse, que ambas
modificaciones permiten que el Pd ingrese considerablemente s6lo en los poros
exteriores, en cambio el Al 6 Al'y Si (membrana PdAg-23/NaA-Pd/PSS) penetran hasta
mas de 40 um. Este comportamiento puede deberse a que existen dos etapas de

recubrimiento con aliminas o zeolita NaA previas a las deposiciones breves de Pd.
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Figura 8.7. Medidas EDS de ambas membranas (> 450 h en flujo de gases).

Tabla 8.1. Concentraciones medidas sobre los poros del sustrato en ambas
membranas mediante EDS.

Punto Pd Al Si Fe? Ag
al 49 18 3 22 ]
a2 7 17 1 54 -
a3 57 5 27 -
a4 76 15 2 7
b.1 66 5 2 19 -
b.2 2 24 20 37 -
b.3 5 29 31 25 -
b.4 2 32 43 16 -

% El % restante corresponde a Cr, Ni'y Mo.
Concentraciones medidas en los puntos x.1, x.2, x.3 y x.4 de la imagen SEM(Figura 8.7.ay b).
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Por otro lado, si se estima el espesor de las membranas, empleando para calcular
el volumen especifico de 11% de Ag obtenido mediante EDS, y se compara con el
calculado previamente (Pag 107) se observa una diferencia entre ambos espesores

inferiora 1 um.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Para estudiar la segregacion superficial de los metales, las membranas se
caracterizaron mediante XPS. Los espectros de los niveles internos de Ag 3d y Pd 3d de
la membrana PdAg-23/NaA-Pd/PSS posterior al tratamiento térmico a 500°C,
evaluacion y reaccion pueden observarse en la Figura 8.8. Los picos presentaron una
muy buena resolucion y las sefiales del Pd y la Ag 3ds/, se observaron en 334,9 + 0,1
eVy 367,7 £0,1 eV, respectivamente.

Pd 3d Ag 3d

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
350,0 3475 3450 3425 3400 3375 3350 3325 330( 3800 3775 3750 3725 3700 3675 3650 362!
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 8.8. Espectros XP de Pd 3dy Ag 3d de la membrana PdAg-23/NaA-Pd/PSS
(> 450 h en flujo de gases).

En la Tabla 8.2 se resumen las energias de enlace (EE) de las membranas
sintetizadas, estos valores concuerdan con datos reportados por otros autores para
aleaciones Pd-Ag. Ambas membranas presentan una concentracion superficial de Ag
superior a los valores determinados por EDS, la membrana PdAg-19/a-y-Al,O3-Pd/PSS
presenta una composicion elemental igual a 46,5 % Ag y 53,7 % Pd (Tabla 8.2). Para
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ambas membranas el porcentaje de plata atdbmico superficial es similar a los obtenidos

previamente.

Tabla 8.2. Energias de enlace y concentraciones relativas de Pd y Ag.

Membrana Ag3ds, Pd 3ds F))?P(? igp? é\gé/‘é
PdAg-19/Al,05-Pd/PSS 367,4 334,8 53,5 46,5 32
PdAg-23/NaA-Pd/PSS 3675 3349 53,7 46,3 27
Pd/y-Al,05-Pd/PSS 335,1 100

Ag pura® 368,3 100

Pd puro® 335,4 100

Pd49Ag51/C° 367,9 335,2 51 49

Pd60Ag40/C* 367,85 335,35 60 40

# Medido en nuestro instrumento..

® Referencia [7].

‘Referencia [8].

¢ Valor medido sobre una muestra frontal de las membranas, analizada en una magnificacién
de 60 Xx.

8.2 Membrana de PdAg con deposiciones metalicas cortas

Se analizaran ahora los resultados en reaccion de la membrana PdAg-20-500/a.-

v-Al,O3/PSS, la cual se tratd a 500°C. Los detalles de sintesis y permeacion de gases
puros se mostraron anteriormente (Pags. 135-148).

Evaluacion en el RM

Las conversiones de CH; y CO; a 450°C obtenidas en el RM construido con la
membrana PdAg-20-500/a-y-Al,O3/PSS se muestran en la Figura 8.9.a. Se observa que
la conversion del dioxido de carbono se acerca a la conversidon de metano cuando el gas
de arrastre se incrementa, debido a que al extraer el H, de la zona de reaccion se
desfavorece la reaccion inversa del gas de H,O (Figura 8.9.b). Notar que, a 70 ml min™
de gas de arrastre y a una temperatura de reaccion igual a 450°C, la conversion de
CH, es un 41 % superior al valor de equilibrio y el porcentaje  de recuperacion
alcanza el 65 %.
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Figura 8.9. (a) Variacion de las conversiones de los reactivos y (b) % de recuperacion
de H; con el gas de arrastre para la reaccion de reformado seco.
Rh(0,6%)/La,03 (W/F=2,4 x 10° g h ml ™), mezcla reaccionante CH,:CO:Ar (1:1:1,1), T= 450°C,
area de permeacion = 7,3 cm?.

En la Figura 8.10 se muestran bajos valores de las selectividades de permeado,

valores esperables teniendo en cuenta que la selectividad ideal (H,/ N) estuvo
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comprendida entre 165 y 205. Puede notarse que esta membrana presenta valores de
selectividad de permeacion, % de recuperacion de H, y flujo de permeacion bajos,

comparados con la membrana reportada en Pag. 184.
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_ —h— o
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Figura 8.10. Comportamiento del reactor de membrana para la reaccion de reformado
seco. (a) Selectividad de H,/CH,4 e H,/CO,. (b) H, permeado.
Rh(0,6%)/La,03 (W/F=2,4 x 10° g h ml ), mezcla reaccionante CH,:CO,:Ar (1:1:1,1), T= 450°C,
area de permeacion =7,3cm".
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Caracterizacion de la membrana

La membrana se traté térmicamente a 500°C 110 h, luego se evaluo6 desde 450°
hasta 400° C en H, y N puros 115 h. Finalmente se emple6 en el RM para la reaccion
de reformado seco durante 60 h a 450°C, siendo el tiempo total de igual a 330 h. Luego

la membrana se caracterizo empleando DRX, SEM, EDS y XPS.

Difraccion de rayos X

El difractograma de la membrana PdAg-20-500/a-y-Al,04/PSS luego de estar
expuesta a las condiciones de reaccidon, muestra los picos de reflexion correspondientes

a la aleacion.

11.1) 500°C
(3,1,1)
200) (2,2,0) ‘
‘
n
- I
|
I f ||
wwl\, JJ‘\».‘ AJ\'MJL‘W?J,
% @ % e 10 8 % o
26 (°)

Figura 8.11. Difractograma de la membrana
PdAg-20-500/a-y-Al,O3/PSS luego de reaccion
(> 330 h en flujo de gases).

Cabe destacar, que la reaccion no dio lugar a la formacion de ninguna
nueva fase, induciendo que las condiciones de reaccion no afectaron la estructura
de la membrana. En la Figura 8.11 se muestra el difractograma de la membrana
PdAg-20-500/a-y-Al,03/PSS, donde pueden notarse picos muy esbeltos pertenecientes
a la aleacion. A partir del promedio del pardmetro de red obtenido con este

difractograma y otros dos realizados en diferentes regiones de la membrana pudo
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estimarse el porcentaje de la aleacion en la zona mas proxima a la superficie externa. El
valor promedio del parametro de red fue igual a 3,94009 A (+ 0,0019), que permitio
estimar una concentracion de Ag de 24,3 %, valor semejante se observd luego de la
evaluacion en H, y N, puros (Pag. 140). Cabe destacar, que esta composicion es muy
proxima a la deseada de 23 %.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para analizar las caracteristicas morfologicas de las deposiciones metalicas de
Pd y Ag se empled la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM). La vista
frontal (Figura 8.12.a, b y c) presenta los depdsitos caracteristicos de Pd-Ag con limites
bien marcados, evidenciandose defectos. La vista transversal (Figura 8.12.d, e y f)
muestra una deposicion metalica uniforme a lo largo de toda la superficie del sustrato
modificado, con un espesor mayor en las zonas de apertura de poros. Por otro lado, es
notoria la presencia de imperfecciones en lineas longitudinales correspondientes a las

deposiciones de Ag.
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a Vista frontal d Vista transversal
b e
c f

Figura 8.12. Micrografias SEM de vista frontal (a, b, ¢) y transversal (d, e, f) con
diferentes magnificaciones de la membrana PdAg-20-500/a-y-Al,03/PSS
(> 330 h en flujo de gases).
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Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS)

La composicion elemental de los metales en la pelicula metalica se estudio
mediante espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS) pudiendo observarse
en la Figura 8.13 un valor promedio ~ 26 % cercano al deseado. Notar que el contenido

de los metales se mantiene constante en los 12 um mas cercanos a la superficie externa.

Esta homogeneidad de la Ag y el Pd, junto con los difractogramas obtenidos
luego de la evaluacion (Pag 139) vy la reaccion (Figura 8.11) permitieron deducir que el
tratamiento térmico a 500°C durante 110 h, para la secuencia experimental empleada

(Pag. 132) fue suficiente para que se produzca la aleacion en forma completa.

100

80 «

\
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*

*
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*
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/N~
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°
9.
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° % promedio de Ag= 26

o+
0,0 25 50 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0

soporte Espesor (um) superficie

externa

Figura 8.13. Resultados EDS de la membrana PdAg-20-500/a-y-Al,03-Pd/PSS.
(> 330 h en flujo de gases).

Por otro lado, en los primeros dos puntos de andlisis EDS (Figura 8.13),
cercanos a la superficie externa de la membrana, el contenido promedio de plata es igual

a 26,5 % de Ag. Esta composicion es similar a la obtenida mediante DRX (24,3 %).

Puede concluirse, que en esta membrana la aleacion se formé completamente y
el % de Ag obtenido es el deseado. Sin embargo, la membrana presenta bajos
rendimientos en el RM, originados por la naturaleza dendritica de los depositos de plata
que generan imperfecciones en la aleacion con la consiguiente disminucion de la

selectividad.
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8.3 Membrana Pd/NaA-SH1-vac/PSS

Ahora se mostraran los resultados de reaccion de la membrana de Pd puro, cuyo
sustrato se modificO mediante sintesis hidrotérmica de zeolita NaA. Esta membrana se
selecciond para su aplicacion en el reactor de membrana, debido a sus altos flujos de Ha,
como asi también por sus elevadas selectividades ideales H,/N, > 1000. Los datos de la
sintesis y de la evaluacion se detallaron previamente (Pags. 65-76). La membrana
estudiada se activd a 350°C 75 h, luego se evalud desde 400°C a 450°C en H, y N,
100 h. Finalmente se empleo6 en el RM para la reaccion de reformado seco durante 60 h
a 450° y 500°C, siendo el tiempo total igual a 250 h.

Evaluacién

Debido a su alto rendimiento la membrana se evaludé en reacciéon a dos
temperaturas, 450° y 500°C. En las Figura 8.14 y Figura 8.15 se muestran las
conversiones para cada temperatura, las cuales alcanzan valores aproximadamente
constantes cuando se emplean caudales de gas de barrido mayores a 50 ml min™, siendo
las conversiones de CH, iguales a 17,4 %y 24,9 % a 450° y 500°C respectivamente.

32

CH,

24 -

16

Conversién (%)

Pd/NaA-SH1-vac/PSS
O T T T T T T

0 20 40 60 80 100
Gas de arrastre (ml min™)

Figura 8.14. Variacién de la conversion de CH, con el gas de arrastre para la reaccion de
reformado seco a 450°C.
Rh(0,6%)/La,03 (W/F=2,4 x 10° g h ml ™), mezcla reaccionante CH,:CO,:Ar (1:1:1,1), &rea de permeacion = 7,3 cm?.
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El incremento en la conversion de CH,4 fue de 97 % y 53 % respecto a la
conversion de equilibrio a 450° y 500°C, respectivamente.

32
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o o Equilibrio CO,
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© 169 Equilibrio CH,
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S CH, co,
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Pd/NaA-SH1-vac/PSS
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0 20 40 60 80 100

Gas de arrastre (ml min™)

Figura 8.15. Variacion de la conversién de CH, y CO; con el gas de arrastre para la reaccion
de reformado seco a 500°C.
Rh(0,6%)/La,03 (W/F=2,4 x 10° g h ml ™), mezcla reaccionante CH4:CO,:Ar (1:1:1,1), &rea de permeacién = 7,3 cm?.

En la Figura 8.16 se muestra la relacion entre el hidrogeno permeado y el
producido (recuperacién de Hy) en funcion del caudal de gas de arrastre y en la Figura
8.17.a las altas selectividades de permeacion de H,/CH4 y H,/CO,. A partir de las
concentraciones relativas de los gases en la corriente de permeado, también pudo
determinarse la pureza del H; obtenido. En la condicion 6ptima de selectividad H,/CH,4
(227) observada a 50 ml min® y 450:C (Figura 8.17.a) la pureza del hidrégeno
permeado fue de 99,5 %. Este valor supera el maximo que presentan las membranas
PdAg-19/a-y-Al,03-Pd/PSS y PdAg-23/NaA-Pd/PSS Pd igual a 99 y 98,8 % (a 90 ml
min™), respectivamente.

Ing. Maria Laura Bosko Capitulo 8 - Pagina 203



Capitulo 8 Membranas de Pd y Pd-Ag en la reaccion de reformado seco de CH,4
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Figura 8.16. Recuperacion de H,.
Rh(0,6%)/La,03 (W/F=2,4 x 10° g h ml ! ), mezcla reaccionante CH,:CO,:Ar (1:1:1,1), area de permeacion = 7,3 cm?.

No se mostraron resultados de la relacién H,/CO, ya que en esta membrana
altamente selectiva al hidrogeno, el CO, presentd valores de concentracion en el

permeado cercanos al limite de deteccion del cromatografo.

El H, permeado mostrd un incremento notorio con la temperatura de reaccion
(Figura 8.17.b), alcanzandose un valor de 1,8 ml min™ a 500°C y 90 ml min™ de gas de
barrido. Este comportamiento se debe a que tanto la produccion de hidrégeno (reaccién
endotérmica) como su permeacion (ley de Sievert) se ven favorecidas por el incremento

de la temperatura.

Teniendo presente el considerable incremento de las conversiones y del caudal
de permeado, y que tanto las selectividades como el porcentaje de recuperacion se
mantuvieron constantes al aumentar la temperatura. Puede concluirse que la temperatura
de 500°C es altamente atractiva para este sistema reaccionante, pues se mejoraron las

condiciones de reaccién sin detrimento de la calidad de la membrana.

Esta membrana no se caracterizd6 mediante DRX, SEM, EDS y XPS, pues la

pelicula metélica de Pd fue estudiada exhaustivamente en membranas obtenidas con
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similar método de preparacion observandose que no hubo variaciones morfologicas, de
composicion a nivel superficial y volumétrica despues del tratamiento a altas

temperaturas.

300

H,/CH,
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Figura 8.17. Produccion y pureza del hidrogeno permeado en el RM. Selectividad de
H./CH,4 e H,/CO, (a). H, permeado (b).
Rh(0,6%)/La,03 (W/F=2,4 x 10° g h mI~!), mezcla reaccionante CH,:CO,:Ar (1:1:1,1), &rea de permeacién = 7,3 cm?.
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8.4 Comparacion entre reactores de membranas propios

En la Tabla 8.3 se resumen los valores de la conversion de metano y COy, el
porcentaje de recuperacion y las selectividades de permeacion obtenidas empleando las

membrans anteriormente descriptas.

Tabla 8.3. Membranas de Pd y Pd-Ag empleadas en el RM para la reaccion de
reformado seco de metano.

T % det ern|1_|eza qo | Select H, Pureza

Membrana ? - A cH 4 aumento P H, perm. perme.adlo H, %
reaccion de XcH . producido H,/CH, (ml min™)

PdAg-lQ/Aleg-
P/PSS 450 145 65 70 112 0893 988
PdAg-23/NaA-
Pd/PSS 450 14,8 68 79 86 0,949 98,4
PdAg-20-500/
a-ALOypss A0 124 41 65 15 0,703 01
Pd/NaA-SH1-
vac/PSS 450 174 98 72 197 0909 995
Pd/NaA-SH1-
vac/PSS 500 25,3 56 73 190 1,658 99,5

# Datos obtenidos ara un caudal de gas de barrido igual a 70 ml min™.

X cH , = conversion de reaccion del metano [adimensional].

Si bien la membrana PdAg-23/NaA-Pd/PSS presentd un 79 % de recuperacion
mayor a la membrana Pd/NaA-SH1-vac/PSS, debe destacarse que esto puede deberse a

la menor selectividad de la primera.

La membrana Pd/NaA-SH1-vac/PSS fue la que reportd el mayor rendimiento
para su empleo en un reactor de membrana en la reaccion de reformado seco. La
recuperacion de H; alcanzé ~ el 72 % y la selectividad H,/CH, doblé el valor de 100,
que Oyama et al. [5] propusieron como limite para obtener altos rendimientos en los
RMs.
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8.5 Conclusiones

Las condiciones de reaccion empleadas no afectaron la estructura cristalina, ni la

morfologia tipica de las membranas compuestas.

Las membranas de Pd-Ag modificadas mediante recubrimiento por inmersion
mostraron ser estables térmicamente, se mantuvieron a temperaturas entre 400° y 500°C

durante mas de 20 dias.

La membrana de Pd-Ag con deposiciones cortas, presentaron defectos a lo largo
de todo el espesor de la pelicula metalica producidos por la naturaleza dendritica de las
deposiciones de plata. Estas imperfecciones fueron las causantes de los valores bajos de

selectividades obtenidos en reaccion.

La membrana desarrollada Pd/NaA-SH1-vac/PSS de mayor selectividad ideal,
presentd el mejor comportamiento para la reaccion de reformado seco de metano en
RM. A 500° C mostr6 los mas altos valores de conversion, selectividad de permeado y

flujo de permeacidn, obteniendo hidrégeno con una pureza de 99,5 %.
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CAPITULO 9

Conclusiones y perspectivas futuras

9.1 Conclusiones generales

En esta Tesis se sintetizaron membranas de Pd y Pd-Ag mediante deposicion
autocatalitica, obteniendo selectividades ideales (H,/N;) entre 100 y 1000 a 450°C y
AP= 100 kPa y flujos de H, entre 0,04 y 0,16 mol m?s™.

Se logré mediante sintesis hidrotérmica de zeolita Na A y recubrimiento por
inmersion de aluminas y zeolita NaA, modificar satisfactoriamente el sustrato. El
propdésito de esta modificacion fue lograr una barrera difusiva efectiva y reducir el

tamario de poros del sustrato.

Se optimiz6 el contenido de Ag en la pelicula metalica alcanzando el valor
optimo de 23 %, ajustando pardmetros de sintesis tales como temperatura,

concentracion del metal, tiempo.

Se logr6 formar completamente la aleacion Pd-Ag a 500°C, optimizando la
secuencia de sintesis de los metales y el tiempo de cada deposicién. No obstante, no

pudo disminuirse el crecimiento dendritico caracteristico de la plata.

Cuando la aleacién se obtuvo en forma completa, fue posible corroborar el
porcentaje de los metales determinado mediante EDS a partir de la estimacion del
parametro de red de la aleacion empleando difraccion de rayos X.

Se estudid la segregacion superficial de Pd y Ag mediante XPS, encontrandose
un enriquecimiento superficial de plata que se vio influenciado por la presencia de H, y
por la temperatura de templado. La formacion superficial de la aleacion de paladio y
plata se observd mediante el andlisis de las energias de enlace de los niveles internos de

ambos metales.
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Se optimiz6 mediante una cuidadosa preparacion las muestras para SEM y EDS,
en corte transversal que permitié obtener informacion de las membranas compuestas
sintetizadas. Se logro de este modo estudiar la estructura porosa del sustrato modificado
y de la pelicula de Pd y Pd-Ag, como asi también la distribucion de los componentes en
la profundidad de la membrana.

Pudo aislarse la contribucion Sievert del flujo total de hidrégeno, a partir del
procesamiento de los datos de permeacion, los cuales permitieron determinar los flujos
Knudsen y Sievert. Esto permitiria realizar un analisis comparativo correcto con las
membranas compuestas de Pd y sus aleaciones, reportadas en la literatura. Sin embargo
hay escasos trabajos que presenten un estudio completo del mecanismo de permeacion

del hidrégeno y sus distintas contribuciones.

Las membranas mas representativas se aplicaron en un reactor de membrana
para la reaccion de reformado seco. Se empled Rh(0,6)/La,O3 como catalizador, las
temperaturas de evaluacion fueron 450° y 500° C y se alimentd la mezcla reaccionante
CH4:CO4:Ar (1:1:1,1). La membrana Pd/NaA-SH1-vac/PSS fue la que presento el mejor
rendimiento para esta reaccion. EI flujo de H, permeado fue > 1,75 ml min™, la
recuperacion de hidrégeno fue cercana al 73 % y las selectividades de H,/CH,4 ~ 200.

9.2 Perspectivas futuras

A partir de los resultados mostrados en la tesis y las conclusiones generales se ha
propuesto realizar actividades futuras para completar este trabajo, las cuales se

mencionan a continuacion.

Optimizar los espesores metalicos sin detrimento de las selectividades ideales
(Hz2/ Ny), para disminuir la resistencia a la transferencia de materia, y obtener asi altos
flujos de permeacion para el hidrdgeno. Esto trae aparejado un menor requerimiento de
paladio bajando el costo de las membranas. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos
con la zeolita NaA se propone emplear diferentes tipos de zeolitas como modificadores
del sustrato. EI método de deposicion a utilizar serd tanto la sintesis hidrotérmica como

recubrimiento por inmersion.
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En caso de peliculas de Pd-Ag, se propone optimizar la deposicion de plata para
evitar el crecimiento dendritico de este metal. Para lograr este objetivo, debe
considerarse en primer lugar ajustar las condiciones de deposicion para la técnica
empleada hasta ahora “deposicion autocatalitica”. La segunda opcidén es emplear
electroplating para depositar la Ag que podria desfavorecer el crecimiento vertical

caracteristico de este metal.

Evaluar las membranas compuestas de Pd y Pd-Ag en condiciones de mezclas,
gue contengan CO, CO,, CH, para estudiar el efecto de estos gases sobre la permeacién
de hidrdgeno.

Emplear las membranas sintetizadas de Pd y Pd-Ag en un reactor de membrana,
para la reaccion de reformado seco y combinado de metano, empleando catalizadores
mas activos, como pueden ser Rh/La,03-SiO, y Ru/La,O3. La otra reaccion que resulta
interesante emplear en el reactor de membrana es la reaccion inversa del gas de agua.
Cabe destacar que actualmente en el grupo, se estd optimizando el catalizador

(Ru/Fe,03- SiO,) para esta reaccion.
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ANEXO |

Sistemas cristalinos

En este Anexo se busca resumir parametros asociados a los sistemas cristalinos,
necesarios para una mejor interpretacion de resultados que se muestran de difraccion de

rayos X (DRX), en los diversos capitulos de este trabajo.

Un cristal es un sélido ordenado en tres dimensiones. El orden del cristal se debe
al apilamiento de una unidad fundamental con una geometria basica, denominada celda
unidad, que se repite y cuyo empaquetamiento define la simetria del cristal. Para definir
las caracteristicas externas de un cristal se emplean las coordenadas geometricas. Los
ejes de referencia x, y, z son denominados ejes cristalograficos. Estas unidades tienen
asociados parametros de celda o parametros cristalogréaficos, que son las longitudes a,
b, c y los angulos a, #y y que forman la celda y que coinciden con los ejes

cristalogréficos x, y , z (ver Figura Al.1).

A
z

Figura Al.1. Celda unitaria.

Los cristales pueden clasificarse, en funcién de los ejes de rotacion e inversion
gue poseen, en siete sistemas cristalinos o sistemas de ejes cristalografico. Cada
sistema cristalino, poseera entidades imaginarias, formadas por un &omo o un grupo de
atomos denominadas puntos reticulares. Solo existen 14 posibilidades, conocidas como
redes de Bravais, para distribuir los puntos reticulares en el sistema cristalino y que
presente en las diversas posiciones el mismo entorno. En la Tabla Al.2 se muestran los

sistemas cristalinos, con las diversas redes de Bravais posibles.
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Sistema i
o Redes de Bravais

cristalino

Cubico

Simple Centrada en el cuerpo Centrada en las caras
Hexagonal
Hexagonal
Monoclinico
Simple Centrada en las bases

Ortorrémbico

Centrada en las Centrada en el Centrada en las

Simple
bases cuerpo caras

Romboédrico

Romboédrica

Tetragonal

Simple Centrada

Triclinico

Triclinica

Figura Al.2. Combinacion de los siete sistemas cristalinos y de las redes de Bravais.
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Al.1 Los indices de Miller

Las caras de un cristal son planas en las tres dimensiones del espacio, y quedan
contenidas en un plano, segun los ejes cristalograficos elegidos (x, y, z) [1]. Teniendo en
cuenta, el plano original y las intersecciones con cada eje cristalografico
(arbitrariamente a cada interseccion se le confiere un nimero entero) pueden definirse
tres nimeros, de suma utilidad para definir una red cristalina, denominados indices de
Miller. Estos indices son las inversas de las intersecciones. Todo plano paralelo a la cara
del cristal tendra indices proporcionales. A modo ilustrativo, en la Figura Al.3 se

muestran diversos indices de Miller en un sistema cubico.

<
=K
‘h'\
"
‘ 5
¥
a b c a b c
Intercepcion 1 1 1 Intercepcion -1 0 Y
Reciproca L L L Reciproca ! 1 i
1 1 1 -1 o0 1/2
Valor resultante 1 1 1 Valor resultante -1 0 2
indices de Miller (111) indices de Miller (102)

Figura Al.3. Planos con diversos indices de Miller en un sistema cubico.
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Al.2 Distancia interplanar (d)

Los indices de Miller, son parametros utiles para determinar la distancia
interplanar (d) y su funcionalidad para un sistema cubico se muestra en la Ecuacion
(AL1).

d cubic __ a

O W (Al1)

En el sistema cubico el primer pico de reflexion corresponde a los planos (1,0,0)
para la celda primitiva o simple (p), (1,1,0) para la celda centrada en el cuerpo (bcc),
(1,1,1) para la celda centrada en las caras (fcc), por lo tanto h®+k*+I*=1, 2 y 3

respectivamente.

La identificacion de la red de Bravais se puede realizar conociendo las reglas de
presencia o ausencia sistematica de algunos planos de difraccion [2]. Esta regla para el

sistema cubico son las siguientes:

Red primitiva (p): todos los planos de difraccion estan permitidos.

Red centrada en el cuerpo (bcc): solo estan permitidos los planos con h+k+l
pares.

Red centrada en las caras (fcc): solo estan permitidos los planos en los cuales h,
k, | son todos pares o todos impares.

Teniendo presente estas reglas pueden determinarse los siguientes valores de
indices de Miller para las tres redes de Bravais posibles en el sistema cubico, los

mismos se resumen en la Tabla Al.1.
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Tabla Al.1. Valores de h, k, | para un sistema cubico.

Celda (p) Celda (bcc) Celda (fcc)
(kD) Vh2+kZ+12 (kD) VR +k2+12 (kD) 1/Vh2+ k2412

(1,0,0) 11 (1,1,0) Y2 (L10) Y3
(1,1,0) Y2 (2,0,0) Y4 (2.0,0) Y4
(1,1,1) Y3 (2.1.1) 16 (2.2.0) 18
(2,0,0) Y4 (2.2,0) 18 3Ly YV
(2,1,0) NG 310) /410 222 Y12
(2.1,1) Y6 222) Y12 4000 Y46
(2,2,0) 18 321 Y14 (@31 Y19

Al.3 El paladio y la plata

Como ya se ha mencionado, la difraccion de rayos X ha permitido profundizar
en la determinacion de caracteristicas esenciales de los sistemas cristalinos, tales como
estructura cristalina, espaciado de atomos, tamafio de cristal. Esta técnica es posible
realizar en forma sencilla, la identificacién cualitativa y cuantitativa de los compuestos
presentes en una muestra sélida cristalina. Por otro lado, el estudio de transformacion de

fases, formacion de aleaciones, etc, pueden abordarse mediante este fenomeno fisico.

Ahora se abordara especificamente los sistemas cristalinos de paladio, plata y
sus aleaciones. Es importante destacar que estos tres sistemas presentan una estructura
cUbica centrada en las caras (Figura Al.2). Las posiciones de los picos de reflexion de la
Ag y el Pd se muestran en la Tabla Al.2. Cuando la aleacion se forma completamente,
los picos de paladio y plata desaparecen y aparece entre ambos el correspondiente a la
aleacion, la posiciéon y el parametro de red (a) estan relacionados con el porcentaje

elemental de Ag y Pd en la aleacion.
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Tabla Al.2. Posiciones de los picos de reflexion para el paladio y la plata.

(h,k,I) Paladio Intensidad Plata® Intensidad
(1,11 40,152 100 38,148 100
(2,0,0) 46,698 60 44,315 40
2,:2,0) 68,180 42 64,484 25
(3,1,1) 82,174 55 77,546 26
(2,2,2) 86,702 15 81,616 12
(4,00) 104,877 13 97,994 4
(3,3,1) 119,481 40 110,63 15
(4,2,0) 124,798 11 115,068 12
(4,2,2) 135,105 13

3 PDF 46-1043.
b PDF 04-0783.
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Anexo 11

Nomenclatura

All.1 Parametros generales

P presion [Pa].

Xi fraccion molar del componente i [adimensional].

R constante universal de los gases [8,314 J mol™ K™].
T temperatura [K].

M; peso molecular [g mol™].

An’ calor de reaccién [kJ mol™].

Xi conversion de reaccion del reactivo i [adimensional].

All.2 Parametros relacionados con el transporte de materia

pr (T) flujo molar del componente i en un sistema poroso (sp) [mol m? s™].
B, constante de permeabilidad [m?.

D; coeficiente de difusion binaria [m?s™].

Dx.: coeficiente de difusion Knudsen [m?s™].

Ko parametro Knudsen [m].

Kisp (T) permeanza del componente i en un sistema poroso (sp) [mol m?s™ Pa].

dp diametro de poro [m].

3T flujo molar Knudsen del componente i en el sistema poroso (sp) [mol m?s™].
o (T) coeficiente Knudsen del componente i en un sistema poroso (sp) [mol m? s*Pa™].
AP diferencia de presion aplicada [Pa].

Pa presion aguas arriba [Pa].

Py presion aguas abajo [Pa].

£ porosidad del medio [adimensional].

Hi factor geométrico para la difusion Knudsen [adimensional].
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Ok factor de reflexion [adimensional].
T tortuosidad [adimensional].
Lgus espesor del sustrato [m].
37 flujo molar viscoso del componente i en el sistema poroso (sp) [mol m?s™].
£F(T) coeficiente viscoso del componente i en un sistema poroso (sp) [mol m? s Pa?].
|EJ presién media [Pa].
7i (T) viscosidad cinematica del componente i [m?s™].
u, factor geométrico para la difusidn viscosa [adimensional].
J aievert(-l-) . . o
2 flujo de H, (Sievert) [mol m™s™].
Q (T permeabilidad de H, (Sievert) [mol m m?2s™ Pa®?].
L espesor de la membrana [m].
PHZ'““ presion de hidrégeno del lado retenido (aguas arriba) [Pa].
PHZ’pe’ presion de hidrégeno del lado permeado (aguas abajo) [Pa].
AP°3 [diferencia de presion aplicada]®® [Pa]®®.
Qo factor pre-exponencial de la permeabilidad de H, (Sievert) [mol m m?s™ pa®9].
E. energia de activacion [kJ mol™].
Ko factor pre-exponencial de la permeanza de hidrogeno (Sievert) [mol m?s™ Pa®?].
D (T) difusividad [m®s™].
S(T) solubilidad [mol m™ Pa®9].
Kliievert(T) PO ; 2 o1 py-05
2 permeanza de hidrégeno (Sievert) [mol m™s™ Pa™"].

All.3 Parametros relacionados con técnicas de caracterizacion

orden de difraccion (n° entero) [adimensional].

longitud de onda de la fuente de rayos X [A] .

distancia interplanar [A].

angulo de incidencia [radianes].

constante de Planck [4,14 x10 eV s].

frecuencia de la onda [Hz].

intensidad del fotoelectrén del &tomo i de energia cinética EK;.

flujo incidente de rayos X en la muestra a una energia caracteristica (hv).

densidad de atomos de la especie i.
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il
N at sup

at sup
Ni

mésica

Pi

at vol

Pi

X

i
vol

X

seccion de fotoionizacion del nivel x del atomo i.

angulo de eyeccién del electrén [radianes].

camino libre medio inelastico del fotoelectrén de energia cintética EK; [m].
transmision del analizador para la energia cinética EK;.
energia libre de Gibss asociada a la segregacion [kJ mol™].
nimero de Avogadro [6,23 x 10%* &tomos mol™].

tension superficial del elemento puro i [k m™].

densidad atémica promedio superficial [atomos m™].
densidad atémica superficial del elemento i [stomos m™].
densidad masica volumétrica del elemento i [g m™].
densidad atémica volumétrica del elemento i [stomos m™].
fraccion molar superficial del elemento i [adimensional].

fraccion molar volumétrica del elemento i [adimensional].

Ing. Maria Laura Bosko Anexo Il - Pagina 223



